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内 容 提 要 


法医 毒 物 分 析 》 是 普通 高 等 教育 “十 五 ”国家 级 规划 教材 ,是 针对 高 等 法 医学 教育 特点 ,结合 作者 教学 工 
作 体 会 及 法 医学 鉴定 工作 实际 经 验 编写 而 成 的 。 

本 教材 共 分 为 十 二 章 , 第 一 章 主 要 介绍 毒物 的 基本 概念 .法医 毒物 分 析 的 任务 .工作 内 容 和 历史 发 展 等 ;第 
二 章 主要 介绍 检 材 特点 及 检 材 处 理 ; 第 三 章 介绍 各 类 常用 分 析 方 法 的 基本 原理 ,特点 . 结 打 意义 及 方法 可 菲 性 验 
证 :第 四 章 针 对 目前 毒物 分 析 中 应 用 普 订 的 仪器 分 析 方 法 ,就 其 常用 方法 种 类 .基本 原理 .定性 定量 方法 等 作 了 
较为 详细 的 介绍 。 第 五 章 至 第 十 二 章 分 别 介绍 了 各 类 毒物 的 来 源 、 种 类 .用 途 . 化 学 结构 .理化 性 质 、 毒 性 .中毒 
特点 .解剖 所 见 . 体 内 代谢 过 程 等 内 容 : 也 包括 针对 不 同 毒物 如 何 取材 .处理 检 材 ,检验 方法 以 及 结果 判断 。 

本 书 可 作为 普通 高 等 教育 法 医学 专业 本 科 生 的 专业 教材 使 用 ,或 作为 药学 专业 选修 课 .法 医 专 业 继 续 教 
育 的 教材 使 用 。 也 可 供 公 . 检 ,法 以 及 医院 等 相关 部 门 的 相关 人 员 和 参考 。 
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法 医 毒物 分 析 是 法 医学 专业 知识 的 重要 组 成 部 分 ,是 高 等 院 校 法 医学 专业 的 一 门 专业 课 
程 。 为 了 积极 推进 高 等 法 医学 教育 改革 ,进一步 提高 我 国 高 等 法 医学 专业 教育 水 平 ,适应 21 
世纪 人 才 培 养 的 需求 ,在 教育 部 和 高 等 教育 出 版 社 的 关心 和 支持 下 ,普通 高 等 教育 “十 五 ”国家 
级 规划 教材 (法 医 毒物 分 析 } 得 以 顺利 出 版 。 

本 教材 以 注重 基本 知识 、 基 本 理论 、 基 本 技能 作为 主导 思想 ,但 不 过 分 注重 术语 的 严格 定 
义 , 对 方法 介绍 也 以 描述 其 功能 和 结合 具体 示例 的 方式 为 主 ,具体 操作 步 驰 从简。 和 希望 读者 能 
在 阅读 理解 中 ,把 握 专 业 术 语 的 内 涵 及 操作 方法 的 要 求 。 

法 医 毒 物 分 析 是 一 门 实践 性 、 应 用 性 很 强 的 学 科 , 编 写 时 在 注重 “三 基 ” 的 基础 上 ,希望 能 
体现 专业 的 特点 。 通 过 在 各 章 安排 要 点 、 案 例 和 思考 题 ,达到 理论 和 实践 有 机 地 结合 ,帮助 学 
生 进 一 步 理 解 教材 中 的 一 些 观点 ,启发 学 生 去 思考 ,在 给 学 生 介绍 有 关 毒 物 分 析 知 识 的 同时 ， 
让 学 生 学 会 运用 这 些 知识 分 析 问 题解 决 问题 的 思路 。 

本 教材 尽 可 能 体现 教材 的 思想 性 、 科 学 性 ,先进 性 ,启发 性 和 适用 性 。 强 调 注重 详细 了 解 
案情 ,合理 地 采集 和 处 理 检 材 , 正 确 地 选择 分 析 方 法 和 理解 分 析 结 果 意 义 的 重要 性 ,并 将 注重 
毒物 来 源 . 用 途 、 性 状 、. 毒 性 .毒物 体内 过 程 .中 毒 证 状 、 尸 体 解剖 所 见 等 知识 对 正确 进行 毒物 分 
析 工 作 重要 性 的 理念 贯穿 在 全 书 各 章 中 ,同时 适当 介绍 相关 知识 点 。 

毒物 的 概念 、 种 类 和 分 析 手 段 都 是 随 着 社会 的 发 展 和 科技 进步 而 变化 的 ,以 往 因 检 材 处 理 
及 分 析 手 段 限制 难以 解决 的 一 些 毒物 分 析 问 题 , 随 着 检 材 处 理 技术 的 发 展 和 先进 分 析 仪 器 的 
应 用 而 逐步 得 到 解决 。 本 教材 介绍 了 毒物 分 析 领 域 的 检 材 处 理 新 技术 ,并 对 液 相 色 谱 - 质 谱 联 
用 ,质谱 -质谱 联 用 等 分 析 检 测 技 术 及 其 在 生物 检 材 分 析 中 的 应 用 进行 了 介绍 ;在 毒物 的 种 类 
方面 ,针对 一 些 新 近 容 易 过 到 的 毒物 如 毒品 、 氢 胺 酮 ,麻醉 剂 .抗生素 .除草 剂 等 和 以 往 因 分 析 
手段 限制 难以 检测 的 毒物 如 强 心 苷 、 河 豚 毒 素 等 适当 作 了 相应 的 介绍 。 考 虑 到 许多 毒物 进入 
人 体 后 的 变化 ,对 有 些 毒 物 的 代谢 物种 类 及 检测 技术 也 作 了 介绍 ,以 便 能 更 好 地 适应 当前 工作 
的 需要 。 

与 以 往 教材 相 比 ,本 教材 在 形式 上 有 较 大 的 突破 。 一 方面 ,增加 了 要 点 ,案例 、 操 
作 条 件 示例 小结 .思考 题 等 部 分 ,使 教材 的 层次 更 具有 立体 感 ,有 利于 帮助 学 生 同 读 
和 理解 ; 另 一 方面 ,采用 双色 印刷 ,图 文 并 茂 , 使 教材 形式 变 得 生动 活 小 , 易 为 学 生 
接受 。 

在 本 教材 编写 和 出 版 过 程 中 ,得 到 了 四 川 大 学 教务 处 .四川 大 学 华西 基础 医学 与 法 
医学 院 、 北 京 市 公安 局 法 医 中 心 的 支持 , 陈 礼 莉 、 侯 俊 红 、 传 强 、 陈 渝 、 李 有 雯 佳 、 何 荣 等 同 
学 参与 了 部 分 制图 和 文字 校对 工作 ,在 此 谨 致 谢意 。 
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毒物 与 法 医 毒 物 分 析 


se TE 烛 - 关 Pe i 下 
法 医 短 御 27 市 | 的 工作 


闪失 


毒物 分 析 发 展 阐 中 


毒物 的 概念 是 相对 的 。 物 质 的 毒性 大 小 及 能 否 产 生 毒 性 必用 和 作用 
的 强 剩 ,与 物质 的 性 质 、 剂 量 . 进 入 机 体 的 方式 ,机 体 状 态 等 因素 有 关 。 
要 妥善 处 理 中 毒 事 ( 案 ) 件 ,应 正确 理解 毒物 的 性 质 . 体 内 过 程 和 中 毒 
症状 等 方面 的 知识 。 法 医 毒 验 分 析 是 对 涉及 和 怀疑 涉及 中 每 的 事 
( 案 ) 件 中 的 有 关 物 质 进 行 分 析 研 究 的 学 科 , 法 医 毒 物 分 析 的 特点 要 求 
毒物 分 析 工 作者 应 有 严谨 的 工作 态度 .广博 的 知识 意 养 和 热 练 的 操作 技 
能 ,并 要 求 详 细 了 解 案 情 , 注 意 检 验 材料 的 特殊 性 ,仔细 分 析 , 周 密 计 划 。 
法 医 毒物 分 析 工 作 内 容 和 包括: 全面、 细致 地 了 解 中 毒 事 ( 案 ) 件 发 生 的 
情况 。 根 据 事件 经 过 、 中 毒 表 现 、 尸体 解剖 所 见 等 寻找 毒物 分 析 方 
向 。 任 理 采 集 . 贮存 和 处 理 检验 材料 。 拟 定 正 确 检 验方 案 , 分 离 提 取 


检 材 中 的 毒物 并 用 合适 方法 进行 检验 ,得 出 结果 ,出 具 正 确 的 鉴定 书 


(检验 报告 )。 为 符合 实际 的 中 毒 法 医学 鉴定 结论 提供 依 据 。 
质量 控制 员 穿 法 医 毒 物 分 析 的 各 个 环节 ,包括 人 员 、 环 境 , 仪 器 , 设 
备 . 实 验 动物 ,标准 对 有 照 品 , 检 烤 , 分 析 步 台 、 报 告 结果 和 资料 归档 等 


内 容 。 


毒物 分 析 的 产生 和 发 展 与 法 医学 、 化 学 、 药 学 以 及 工农 业 的 发 展 密切 
相关 ,经 历 了 从 开始 认识 毒物 ,逐步 发 展 到 定性 鉴别 和 定量 检测 的 过 
程 。 仪 器 分 析 方法 已 逐渐 成 为 法 医 毒 物 分 析 的 主要 手段 。 
分 析 化 学 ”药理 学 药物 学 植物 学 动物 学 农药 沽 品 
法 医 病理 学 ”法 医 毒 理学 


第 一 闻 ”毒物 与 中 每 


一 、 毒 物 


关于 毒物 (poison) 的 定义 ,国内 外 不 同 
时 期 都 不 尽 相 同 。 有 人 认为 毒物 是 指 所 有 能 
够 对 人 体 产 生 伤 害 的 物质 ;或 认为 毒物 是 指 
小 剂量 使 用 就 能 引起 明显 生理 变化 及 代谢 功 
能 失常 的 物质 ;或 者 定义 为 在 一 定 条 件 下 通 


过 化 学 或 物理 化 学 作用 使 机 体 受 到 一 时 或 永 
久 性 伤害 甚至 危及 生命 的 物 压 。 其 实 毒 物 的 
概念 是 发 展 的 和 相对 的 ,在 对 毒物 认识 的 初 
期 ,人 们 仅仅 从 外 观 形态 上 去 识别 能 引起 急 
性 中 毒 的 动 植物 和 矿物 质 。 随 着 长 期 的 生产 
和 生活 实践 的 积累 ,医学 和 化 学 的 不 断 进 步 ， 
人 们 的 认识 水 平 不 断 地 提高 ,逐步 从 通过 形 
态 外 观 识别 毒物 ,发 展 到 通过 化 学 组 成 和 有 
毒 成 分 认 知 毒物 ,并 进一步 从 用 量 .生物 体 摄 
人 物质 方式 以 及 个 体 的 情况 等 方面 更 为 准确 
和 清楚 地 认识 毒物 。 
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食物 .药物 和 毒物 之 间 没 有 明确 界限 , 比 
如 正常 用 量 的 食盐 是 人 体 所 必需 的 ,但 如 果 
一 次 摄 人 过 多 便 会 导致 死亡 。 药 物 在 治疗 疾 
病 的 同时 ,会 出 现 一 些 不 良 反 应 或 副作用 ,对 
人 体 产生 一 定 的 伤害 , 若 使 用 过 量 甚至 导致 
中 毒 死亡 ;反之 ,一 些 传统 意义 上 的 剧 毒物 质 
在 使 用 恰当 时 也 可 是 治疗 一 些 顽 疾 重 症 的 良 
药 , 所 以 有 时 把 药物 和 毒物 统称 为 “ 药 毒 物 ”。 

毒物 是 指 在 特定 条 件 下 ,以 一 定量 和 特 
定 方式 作用 于 个 体 而 产生 毒害 作用 的 物质 。 
这 里 所 指 的 毒物 不 包含 寄生 虫 . 微 生物 和 生 
物体 自身 产生 的 毒素 。 

二 、 中 毒 及 毒性 

(一 ) 中 毒 

中 毒 (poisoning) 指 由 毒物 引起 的 病变 
或 死亡 。 因 中 毒 导致 的 死亡 称 为 中 毒 死 
(death by polsoning ) 。 

毒物 所 引起 的 中 毒 作 用 称 毒性 作用 
(toxic effect) 或 毒害 作用 。 毒 性 作用 的 强 弱 
从 病情 上 分 为 轻 度 中 毒 .重度 中 毒 和 中 毒 死 
亡 。 从 病程 上 有 急性 中 毒 . 亚 急性 中 毒 以 及 
重复 多 次 小 剂量 使 用 造成 的 慢性 中 毒 。 

许多 目 杀 ,他杀 .意外 造成 伤害 甚至 死亡 
的 事件 (或 案件 ) 都 由 中 毒 引 起 。 近 年 来 ,在 
许多 发 达 国 家 , 投 毒 谋害 的 案件 已 不 多 见 , 而 
服毒 自杀 的 情形 却 仍然 不 少 :在 发 展 中 国家 ， 
投 毒 谋杀 的 情况 和 服毒 自杀 事件 仍 经 党 
发 生 。 

意外 中 毒 事件 涉及 的 可 能 是 一 个 或 几 个 
个 体 , 如 儿童 把 毒 ( 药 ) 物 误 当 作 糖 果 食 用 ;一 
家 人 紧 闭 门窗 烤 火 取暖 ,造成 一 氧化 碳 中 毒 。 
意外 中 毒 事件 也 可 能 是 大 型 的 群体 中 毒 事 
件 , 如 1984 年 ,印度 博 帕 尔 的 美国 联合 碳化 
物 公司 农药 厂 45 吨 甲 基 异 握 酸 酯 泄漏 ,造成 
近 3 000 人 死亡 , 数 万 人 受 毒害 ,1995 年 ,日 
本 东京 发 生 的 地 铁 遭 受 毒剂 “ 沙 林 ” 效 击 事 
件 , 约 5 000 人 被 送 往 医院 救治 ;2002 年 ,我 
国 南 京 市 发 生 的 毒 鼠 强 群 体 急 性 中 毒 事 件 ， 
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造成 300 多 人 中 毒 约 40 人 死亡 。 其 他 还 有 
川 东 天 然 气 矿 “ 井 喷 " 事 故 ,重庆 氯气 泄漏 事 
件 等 。 

(二 ) 毒性 作用 的 产生 条 件 和 影响 因素 

一 种 物质 能 否 产 生 毒 性 作用 、 作 用 的 强 
弱 及 作用 快慢 不 仅 与 物质 本 身 的 化 学 成 分 有 
关 , 也 与 其 用 量 、 进 入 生物 体 的 途径 ,进入 速 
度 有 关 。 生 物体 的 种 属 .性别 \ 年 龄 ,体重 、 健 
康 状况 、 对 毒物 的 耐 受 性 (tolerance) 和 敏感 
性 (sensitivity) .是否 已 有 体内 蓄积 等 因素 也 
会 影响 毒性 大 小 。 毒 性 作用 的 产生 条 件 和 影 
响 因 素 如 下 : 

1. 毒物 的 成 分 这 是 毒性 作用 产生 的 
基本 条 件 , 毒 性 作用 强 弱 与 这 些 成 分 的 存在 
状态 也 有 关系 ,典型 的 例子 就 是 砷 和 砷 化 合 
物 的 毒性 区 别 , 见 实例 1 - 1。 


2. 使 用 的 剂量 剂量 是 影响 毒性 作用 
的 主要 因素 。 毒 物 引 起 个 体 中 毒 的 剂量 称 为 
中 毒 量 (toxic dose) ;造成 死亡 的 剂量 称 为 致 
死 量 (lethal dose,LD)。 各 种 物质 有 其 相应 
的 中 毒 量 和 致死 量 ,其 值 越 小 毒物 的 毒性 作 
用 越 强 。 动 物 的 中 毒 量 .致死 量 通 和 并 是 基于 
实验 而 得 出 的 统计 数据 。 通 常 采用 小 群体 的 
动物 急性 毒性 实验 方法 , 求 得 某 一 毒物 能 引 
起 实验 动物 全 部 死亡 的 最 小 剂量 , 称 为 全 


数 致 死 量 ;引起 半数 动物 死亡 的 剂量 称 为 
半数 致死 量 (LD;,)。 毒 物 对 人 的 中 毒 量 和 
致死 量 多 是 从 一 些 实 际 案例 中 得 到 的 参考 
值 或 推理 得 到 的 数据 。 不 能 将 中 毒 量 和 至 
死 量 简单 地 用 于 判断 或 推算 个 体 是 否 是 死 
于 中 毒 。 许 多 人 甚至 一 些 法 医师 和 医师 都 
认为 物质 导致 中 毒 的 剂量 是 一 个 固定 值 ， 
超过 就 会 造成 中 毒 甚至 导致 死亡 ,这 种 机 
械 的 看 法 是 错误 的 。 

3. 摄 人 方式 (途径 和 速度 ) 毒物 可 通 
过 口服 .注射 和 外 用 等 途径 进入 人 体 而 产生 
毒性 作用 。 同 一 毒物 进入 生物 体 的 途径 、 速 
度 不 同 , 可 能 导致 完全 不 同 的 结果 ,比如 口服 
低 浓 度 的 氢化 钾 溶 液 可 起 到 补 钾 的 作用 ,但 
如 果 快 速 静脉 注射 就 可 能 造成 死亡 。 一 般 

言 ,通过 口服 途径 进入 ,毒性 作用 与 毒物 
的 吸收 特性 有 关 ; 通 过 注射 途径 进入 产 生 
的 毒性 作用 速度 快 ,但 也 与 毒物 的 吸收 分 
布 特性 有 关 ; 通 过 外 用 途径 进入 ,毒性 作用 
产生 的 速度 较 慢 。 不 过 ,常会 引起 迟 发 性 
毒性 作用 。 如 果皮 肤 有 伤口 时 毒性 作用 会 
加 快 。 

4. 个 体 情况 

(1) 个 体 的 种 属 . 性 别 . 年 龄 .体重 及 健 
康 状况 不 同 , 同 一 毒物 ,同样 的 用 法 和 用 量 产 
生 的 毒性 作用 会 有 差别 。 

(2) 个 体 对 物质 的 敏感 性 和 耐 受 性 也 是 
物质 产生 毒性 作用 强 弱 的 影响 因素 。 对 于 
个 体 而 言 , 当 再 次 使 用 同样 剂量 已 无 法 达到 
原 有 效果 ,必须 增加 剂量 时 ,说 明 个 体 对 该 物 
质 产生 了 耐 受 性 。 当 个 体 产 生 了 耐 受 性 , 血 
液 和 组 织 内 含有 的 毒物 虽 达 到 了 常人 致死 
量 ,但 机 体 可 能 还 不 会 出 现 本 应 出 现 的 症状 。 
而 有 些 对 特定 毒物 的 敏感 性 高 于 常人 的 个 
体 , 使 用 极 小 剂量 的 物质 就 能 发 生 很 强 的 
反应 。 比 如 下 面 的 敏感 性 和 耐 受 性 差异 实 
例 ( 实 例 1-2)。 运 用 中 毒 量 和 致死 量 作为 
判断 依据 时 ,必须 考虑 到 个 体 的 敏感 性 和 
耐 受 性 。 





(3) 一 些 个 体 是 过 敏 体 质 , 一 旦 使 用 或 
接触 到 正常 治疗 量 的 药物 就 可 造成 死亡 。 这 
时 的 药物 对 个 体 而 言 即 可 产生 极 强 的 毒性 
作用 。 

另外 ,遗传 因素 ,体内 已 有 闭 积 或 者 其 他 
原因 也 会 影响 毒性 作用 的 大 小 。 


二 、 和 毒物 分 类 


为 了 方便 地 说 明 毒 物 的 问题 ,可 根据 理 
化 性 质 、 毒 理 作用 或 其 他 原则 (方式 ) 将 毒物 
进行 分 类 。 根 据 结构 和 理化 性 质 , 毒 物 大 致 
分 为 挥发 性 毒物 ,气体 毒物 .水 溶性 毒物 , 非 
挥发 性 有 机 毒物 和 金属 毒物 等 ;根据 毒 理 作 
用 分 为 腐蚀 性 毒物 .刺激 毒物 .实质 毒物 、 酶 
抑制 毒物 .血液 毒物 、 神 经 毒物 等 ; 按 来 源 . 用 
途 及 应 用 范围 分 为 有 毒 植物 ,有 毒 动物 , 农 
药 . 杀 鼠 药 . 药 用 毒物 .工业 毒物 .军事 毒物 
等 。 其 实 各 种 分 类 的 方式 都 存在 一 定 的 局 限 
性 ,尤其 是 随 着 对 毒物 认识 的 提高 ,就 发 现 以 
前 的 分 类 存在 偏差 ,而 且 单 纯 根 据 某 一 原则 
分 类 ,也 很 难 把 问题 说 清楚 。 

随 着 工农 业 的 发 展 , 毒 物 的 范围 越 来 越 
大 ,毒物 的 种 类 也 不 断 地 增加 。 因 此 毒物 的 
分 类 是 相对 的 ,也 是 不 断 发 展 变化 的 。 本 书 
对 毒物 大 致 按 如 下 综合 分 类 ， 

1. 挥发 性 毒物 ”如 氰 化 物 、 乙 醇 、 甲 醇 、 
甲醛 、 氧 仿 与 水 合 氧 醋 、 芋 酚 与 煤 酚 、 莱 胺 与 
硝 基 荃 等 。 

2. 气体 毒物 如 一 氧化 碳 、 硫 化 氧 等 。 

3. 医用 合成 药物 如 巴 比 妥 类 . 芋 二 氧 
草 类 . 吟 这 嗪 类 等 ， 

4. 杀 虫 药 ”如 有 机 磷酸 酯 类 氨基 甲酸 
酯 类 、 拟 除虫菊 酯 类 等 。 
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5， 除草 剂 ”如 碧 草 相等 。 
6. 条 鼠 药 ”如 磁化 锌 、 氟 乙酰 胺 、 毒 鼠 
强 、 香 豆 素 类 ,地 二 酮 类 等 。 


7. 天 然 药 毒物 如 乌 头 类 、 马 钱 子 . 颠 
前 类 、 斑 後 等 。 

8. 毒品 ”如 丹 票 .鸦片 .可 卡 因 、 大 麻 、 
苇 丙 胶 类 .吗啡 等 。 

9. 金属 毒物 如 砷 .未 . 铅 、 饥 等 及 其 化 
10. 水 溶性 无 机 毒物 如 强酸 类 、 强 碱 


四 、 毒 物体 内 过 往 


毒物 在 体内 一 般 要 经 过 吸收 (absorp- 
tion) .分 布 (distribution) ,代谢 (metabolism) 和 
排泄 (excretion) 四 个 过 程 ,这 些 过 程 通常 有 
其 规律 。 处 理 中 毒 案 ( 事 ) 件 ,要 正确 了 解毒 
物 在 体内 的 这 些 过 程 和 中 毒 的 发 生 、 发 展 及 
结果 。 值 得 注意 的 是 如 果 个 体 反 复 使 用 某 物 
质 已 形成 况 癖 ,该 物质 的 体内 过 程 及 代谢 规 
律 就 可 能 发 生 改 变 , 不 同 于 一 般 情 况 。 

毒物 可 通过 多 种 途径 和 方式 进入 机 体 ， 
大 多 数 是 经 消化 道 , 也 有 经 呼吸 道 吸 入 的 , 注 
射 是 另 一 种 常见 途径 ,如 硫酸 就 曾 被 罪犯 用 
来 注射 到 受害 人 头皮 下 致 人 死亡 。 还 有 罪犯 
将 农药 .重金 属 毒物 或 氰 化 物 塞 人 被 害 人 上 阴 
道 达到 犯罪 目的 。 

毒物 吸收 是 指 毒物 穿 透 生物 膜 或 膜 屏 障 
进入 血液 循环 的 过 程 。 吸 收 快慢 与 吸收 途 
径 、 毒 物 的 pK, 值 . 机 体 的 状态 (如 骨 肠 道 
pH 肺活量 .皮肤 黏膜 完整 性 等 ) .是 否 佐 以 
含 乙 醇 饮 料 .性 别 及 个 体 体 质 等 因素 有 关 。 

毒物 吸收 进入 血液 和 体液 后 ,在 体内 随 
着 血液 循环 很 快 分 散 到 全 身 各 处 的 过 程 称 为 
分 布 。 毒 物 在 机 体内 的 分 布 并 不 是 完全 均匀 
的 ,其 分 布 情况 取决 于 毒物 的 脂 深 性 ,与 脏 带 
组 织 的 亲和力 及 组 织 的 血 流量 。 各 种 毒物 的 
分 布 有 其 相应 的 规律 。 比 如 ,一 氧化 碳 与 血 
红 和 蛋白 具 有 高 度 亲 和 力 , 而 砷 积蓄 于 肾 、 骨 


骼 .指甲 等 。 近 年 来 不 少 研 究 发 现 有 些 毒物 
还 存在 死 后 再 分 布 的 现象 。 这 些 分 布 特征 对 
于 选择 何 种 检验 材料 供 法 医 毒 物 分 析 有 指导 
意义 ,对 评价 分 析 绩 果 也 有 所 帮助 。 

毒物 进入 机 体 后 ,经 细胞 和 组 织 内 酶 的 
作用 ,会 发 生 氧 化 ,还 原水 解 或 结合 等 生物 
转化 过 程 ,这 就 是 毒物 在 体内 的 代谢 ,代谢 生 
成 的 产物 , 称 为 代谢 物 (metabolin) 。 几 种 代 
谢 方式 中 ,氧化 是 最 普 志 的 一 种 ,如 乙醇 氧化 
成 乙醚 并 进一步 氧化 成 为 乙酸 ,乙酸 最 后 氧 
化 成 为 二 氧化 碳 和 水 :而 带 有 硝 基 和 闪 基 的 
毒物 易 发 生还 原 反 应 ,如 含 硝 基 的 农药 对 硫 
磷 还 原 成 氨基 对 硫 磷 :具有 了 丁 键 或 酰胺 键 的 
毒物 在 体内 酷 酶 等 的 作用 下 发 生 水 解 , 如 马 
头 碱 水 解 生成 乌 涉 原 碱 、 芋 甲酸 及 乙酸 。 而 
有 些 毒物 与 体内 的 葡萄 糖 醛 酸 等 结合 生成 极 
性 更 强 、 水 溶性 更 大 的 结合 物 , 如 吗啡 可 与 葡 
萄 糖 醛 酸 结合 成 吗啡 -葡萄 糖 醛 酸 苷 。 大 多 
数 毒物 经 过 生物 转化 后 ,毒性 随 之 降低 ,也 有 
经 过 这 个 过 程 后 ,毒性 反面 增加。 如 果 由 于 
各 种 原因 检测 原 药 困难 ,也 可 检测 代谢 物 。 

毒物 排泄 的 速度 及 程度 与 毒物 注解 度 、 挥 
发 性 .组 织 中 蓄积 的 程度 ,排泄 器 官 的 功能 状 
态 等 有 关系 。 多 数 毒 物 进 入 机 体 后 ,会 较 快 地 
排出 ,毒物 排出 机 体 的 途径 主要 是 经 肾 , 所 以 
大 部 分 毒物 的 原 药 和 代谢 物 都 能 从 尿 中 检 出 ， 
毒物 也 可 经 胆汁 .乳汁 .汗液 和 呼吸 道 排出 。 


五 、 中 毒 症状 


毒物 作用 于 机 体 , 机 体会 有 中 毒 表现 , 通 
常 被 称 为 中 毒 症 状 。 症 状 通常 会 表现 在 全 身 
各 系统 ,如 消化 系统 的 恶心 .呕吐 .腹泻 等 :或 
神经 系统 的 头晕 .头痛 全身 无 力 、. 抽 搞 等 ;或 
呼吸 系统 的 呼吸 困难 .气急 等 。 有 些 毒物 中 
毒 还 会 表现 出 特殊 的 症状 , 表 1-1 给 出 了 一 
些 中 毒 症状 及 其 可 能 涉及 的 毒物 的 例子 。 这 
些 症状 能 为 中 毒 鉴 定 提 供 有 用 的 信息 ,同时 
也 能 给 检验 工作 提供 可 能 的 毒物 范围 ,使 检 
验 工作 有 更 强 的 针对 性 。 
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1 - 页 症状 及 可 能 涉及 的 毒物 
中 毒 症 状 毒 物 

颜面 楼 红 氰 化 物 .一氧化碳 
颜面 潮红 阿托品 .河豚 
颜面 口唇 青紫 亚 硝 酸 盐 , 芋 胺 . 硝 基 芋 .安眠 镇 静 药 
血 裕 正常 ,不 具 轿 抗 凝 血 杀 鼠 剂 
血液 鲜红 ,不 凝固 氰 化 物 ,一 氧化 碳 
血 姑 荀 色 ,不 凝固 亚 硝 酸 盐 .苯胺 , 硝 基 芋 
呼吸 浅 慢 安眠 镇 静 药 .吗啡 .阿片 .一氧化碳 
肺 水 肿 有 机 磷 .百草 枯 ,刺激 性 气体 
心 束 加 剧 ,心律 素 乱 强 心 昔 类 . 氢 茶 碱 、 蛤 内 、 葵 丙胺 . 氟 乙 酰胺 
流 诞 . 口 彼 慎 白 淋 有 机 磷 , 有 机 氢 . 拟 除虫菊 酯 . 乌 头 、 氨 基 甲 酸 酯 
剧烈 腹痛 酚 . 砷 .未 ,强酸 . 强 碱 . 钧 吻 . 砷 化 锌 .巴豆 . 斑 约 .河豚 
口 海 磷 化 锌 , 砷 
剧烈 呕吐 与 腹 注 砷 , 乘 ,巴豆 .桐油 . 龙 麻 
血尿 . 尿 闭 未 . 更 效 . 昔 麻 . 抗 凝 血 杀 局 剂 .百草 村 
闪电 样 昏 倒 迅 速 死亡 上 氛 化 物 . 烟 碱 
昏睡 安眠 镇 静 药 类 .麻醉 药 ,一 氧化 碳 
痉挛 ,强直 性 痉挛 上 氢化 物 . 有 机 矶 . 氯 乙 栈 胺 . 士 的 宁 . 毒 鼠 强 
幻觉 靖 项 . 曙 陀 罗 .大 麻 、. 老 角 酰 二 乙 胺 、 抗 抑郁 药 
口 导 .四肢 发 麻 鸟 头 .河豚 、 蛤 内 . 大 麻 
视觉 障碍 . 复 视 ,失明 甲醇 . 钧 吻 
瞳孔 改变 有 机 磷 .吗啡 .阿片 . 历 茹 类 ,麦角 酰 二 乙 肤 、 古 柯 碱 、 大 麻 ,、 奎 宁 
大 量 出 汗 有 机 磷 .氨基 甲酸 酮 
体温 升 高 有 机 磷 ,阿托品 ,五 氧 栈 钠 
皮肤 发 红 ,起 站 斑 敬 .巴豆 .强酸 和 
值得 注意 的 是 ,有 些 症 状 为 多 种 毒物 所 有 许多 ,有 人 认为 毒物 分 析 是 对 能 损害 正常 


共有 ,有 些 则 是 少数 所 特有 的 。 而 且 有 些 症 
状 与 疾病 发 作 时 所 产生 的 症状 相 类 似 , 这 给 
临床 根据 症状 做 出 诊断 增添 了 许多 困难 。 只 
有 少数 情况 下 能 够 单 凭 中毒 症状 判断 受 检 人 
是 否 中 毒 以 及 何 种 毒物 中 毒 ,而 大 多 数 情 况 
除了 注意 上 述 特 征 外 ,还 应 进行 毒物 分 析 ,并 
结合 各 方面 情况 得 出 结论 。 


第 二 节 ”毒物 分 析 


一 、 毒 物 分 析 的 定义 
毒物 分 析 (toxicological analysis) 的 定义 


生命 活动 的 毒物 进行 定性 和 定量 分 析 的 一 门 
应 用 学 科 ; 也 有 人 认为 毒物 分 析 是 指 对 中 毒 
事 ( 案 ) 件 中 涉及 和 怀疑 涉及 的 物质 进行 定性 
检 识 和 定量 检测 的 学 科 ; 较 全 面 的 定义 为 毒 
物 分 析 是 应 用 化 学 药学、 医学 等 学 科 的 现代 
科学 理论 ,技术 和 方法 对 危害 人 类 健康 的 化 
学 物质 进行 分 析 研 究 的 一 门 应 用 科学 。 属 于 
分 析 化 学 的 一 门 分 支 学 科 , 多 数 情况 下 是 微 
量 分 析 或 痕 量 分 析 。 

毒物 分 析 应 用 到 各 个 不 同 的 领域 ,依据 
分 析 目 的 的 不 同 ,大 致 可 分 为 预防 性 毒物 分 
析 与 罕 发 性 毒物 分 析 。 预 防 性 毒物 分 析 主 要 
是 指 药品 杂质 分 析 、 农 药 残 留 分 析 、 环 境 监 
测 .劳动 保护 .饮食 物 管理 等 领域 的 分 析 工 


看 


作 , 分 析 工 作 有 常规 的 程序 ,属于 常规 毒物 分 
析 。 而 突 发 性 毒物 分 析 , 是 针对 非 正常 情况 
下 发 生 的 中 毒 事件 而 言 , 涉 及 的 领域 有 自然 
灾害 ,战争 毒气 ,临床 急救 ,生活 玖 泼 、 职 业 过 
失 自杀 或 他 杀 中 毒 事 件 , 分 析 工 作 没 有 固定 
的 程序 ,属于 非常 规 毒 物 分 析 。 法医 毒物 分 
析 (forensic toxicological analysis) 属 于 突 发 
性 毒物 分 析 , 主 要 是 对 涉及 或 怀疑 涉及 由 毒 
物 引起 的 伤害 或 死亡 事 ( 案 ) 件 中 的 有 关 物 质 
进行 分 析 鉴 定 。 

二 、 法 医 毒 物 分 析 的 任务 

法 医 毒物 分 析 的 任务 是 对 中 毒 事 ( 案 ) 件 
中 可 能 有 关 的 毒物 进行 分 析 研 究 , 判 明 是 否 
存在 毒物 及 其 与 事件 的 关系 ,为 浴 清 当事人 
在 事 ( 案 ) 件 中 是 否 负 有 法 律 责 任 提供 依据 ， 
为 涉及 毒物 的 违法 案件 提供 侦破 线索 和 犯罪 
证 据 。 法 医 毒 物 分 析 工 作 通 常会 涉及 如 下 事 
( 案 ) 件 ( 见 要 后 1 -1); 


涉及 范围 (要 点 1 =1)， 

死因 不 明确 但 怀疑 有 中 毒 情节 . 
疑 为 自杀 ,有 必要 证 明 系 服毒 。 
投 毒 谍 杀 。 

麻醉 抢 动 .强奸 , 扬 骗 、 施 暴 等 。 
吸毒 . 制 毒 . 贩 毒 。 
酒 后 驾 丰 。 

生活 意外 。 

职业 过 失 。 
其 他 与 毒物 有 关 的 事件 或 案件 。 


三 、 法 医 毒 物 分 析 的 特 扩 


由 于 在 涉及 的 中 毒 事 ( 案 ) 件 中 ,每 一 个 
事 ( 案 ) 件 的 发 生发 展 和 结果 都 不 会 是 一 个 
固定 模式 ,这 使 得 毒物 分 析 不 同 于 其 他 一 些 
具有 指定 检验 目的 物 和 规定 分 析 方 法 的 常规 
分 析 。 除 了 具有 一 般 分 析 化 学 的 特点 外 ,法 
医 毒 物 分 析 工 作 还 具有 如 下 特点 。 


1. 分 析 目 的 的 不 确定 性 由 于 要 分 析 
的 目的 物 是 何 种 甚至 是 何 类 毒物 往往 事先 并 
不 知道 ,法医 毒物 分 析 多 属于 探查 性 质 的 检 
验 工 作 。 有 如 下 可 能 的 情况 (要 点 上 -2) 会 
造成 分 析 目 的 的 不 明确 ,甚至 使 得 检验 工 
作成 为 一 种 具有 探索 性 质 和 研究 性 质 的 工 
作 ,检验 时 必须 详细 了 解 全 部 案情 ,周密 分 
析 ,排除 假象 ,充分 考虑 后 对 可 能 涉及 的 毒 
物 进行 分 离 和 鉴别 ,并 根据 需要 考虑 是 否 
进行 含量 测定 ,以 免 造 成 漏 检 。 往往 要 到 
最 后 揭露 出 案件 真相 ,才能 验证 分 析 目 的 是 
否 正 确 。 


可 能 情况 (要 点 1 -2)， 

投 毒 . 制 毒 . 败 毒 等 犯罪 嫌疑 人 为 巡 
避 法 律 制裁 , 常 蓄意 掩盖 事实 经 过 ,其 至 
制造 优 相 ,毁灭 罪证 。 

真正 自杀 者 ,一 般 不 希望 他 人 了 解 自 
己 的 企图 ,现场 不 一 定 能 找到 明确 的 检验 
线索 。 de 

误 食 或 发 生意 外 的 当事人 ,一 般 事先 
不 能 预料 后 果 , 事 后 也 未 必 能 确 知 中 毒 
原因 。 

职业 过 失 的 当事人 , 常 在 事 发 后 器 罪 
而 加 以 掩饰 ,以 逃 吉 责任 。 


尽管 有 的 分 析 目 的 相对 明确 ,所 做 工作 
只 是 验证 性 质 的 分 析 , 但 有 时 也 可 能 带 有 探 
查 性 质 或 在 分 析 的 过 程 中 转变 成 探查 性 质 ，。 

2. 检 材 的 特殊 性 ”毒物 分 析 所 用 的 检 
验 材 料 简称 检 材 (specimen)。 检 材 的 特殊 性 
包括 检 材 的 多 样 性 和 一 次 性 。 法 医 毒 物 分 析 
的 检 材 ,其 种 类 多 种 多 样 , 可 能 是 现场 收集 的 
可 疑 物 .药品 ,毒饵 ,可疑 容 器 ,呕吐 物 等 ,也 
可 能 是 取 自 活体 或 尸体 的 血 、 尿 、 肝 、 肾 ,玻璃 
体 、 脑 着 液 , 腐 泥 等 。 因 此 所 谓 多 样 性 既 意 味 
着 有 检 材 种 类 的 多 样 性 ,组 成 的 多 样 性 ,也 有 
检 材 量 的 多 样 性 。 检 材 的 一 次 性 一 方面 是 指 
检验 材料 一 旦 用 尽 , 不 可 复 取 ; 田 一 方面 指 检 


一 一 和 


材 经 有 些 方法 分 析 后 化 学 成 分 会 被 破坏 不 可 
再 用 。 检 材 的 一 次 性 要 求法 医 毒物 分 析 工 作 
必须 具有 详细 周密 的 计划 。 

3. 分 析 方法 的 应 变性 ”所谓 分 析 方法 
的 应 变性 是 指 由 于 案件 不 同 或 案情 明确 程 
度 不 一 ,要 求 分 析 的 目的 及 选用 的 分 析 方 
法 就 不 同 ;即使 案件 情况 类 似 ,涉及 案件 的 
检 材 状况 不 相同 ,采用 的 分 析 方 法 也 会 不 
一 样 ;加 上 各 实验 室 具 备 的 仪器 设备 条 件 
差别 等 原因 ,工作 中 应 根据 实际 情况 作 相 
应 变通 ,不 能 完全 照搬 现成 的 方法 。 另 一 
方面 ,在 分 析 目 的 不 完全 确定 的 情况 下 ,不 
能 采用 只 针对 某 一 种 毒物 的 分 析 方法 ,应 
采用 适应 范围 较 宽 , 且 能 做 出 相应 变通 的 
方法 ,以 适应 随 着 案情 变化 或 检验 过 程 发 
现 的 问题 。 





4. 工作 的 严 并 性 ”法医 毒物 分 析 的 检 


验 结果 和 鉴定 结论 是 证 明 事 件 真实 情况 的 证 
据 之 一 ,检验 人 和 鉴定 人 是 诉讼 参与 人 之 一 ， 
对 检验 结果 和 鉴定 结论 负 有 法 律 责任 ,因此 ， 
工作 人 员 必 须要 有 严肃 的 工作 态度 和 严谨 的 
科学 作风 ,鉴定 结论 必须 经 过 严密 的 科学 
论证 。 

5. 涉及 范围 的 多 学 科 性 ”法 医 毒物 分 
析 既 是 一 门 专业 性 较 强 的 学 科 , 又 是 一 门 涉 
及 和 包含 多 种 学 科 知 识 的 学 科 。 要 求 工作 者 
有 广博 的 知识 , 既 要 熟悉 案 发 地 的 风土 人 情 、 
人 文 习惯 等 ,还 要 熟悉 疑犯 的 心理 规律 及 犯 
罪行 为 特点 等 ,更 要 掌握 毒物 的 性 状 、 作 用 机 
制 ,中毒 改变 、 现 代 科 学 的 理论 与 技术 及 与 中 
毒 相 关 的 其 他 学 科 知识 。 


第 三 节 法医 毒物 分 析 工 作 内 容 


在 涉及 中 毒 的 事件 或 案件 中 ,要 回答 事 
( 案 ) 件 中 有 关中 毒 的 问题 ,得 到 符合 事实 的 
中 毒 鉴定 和 中 毒 诊 断 , 法 医 毒 物 分 析 工 作 应 
包括 以 下 几 方 面 内 容 。 尽 管 有 些 工 作 并 非 由 
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毒物 分 析 工 作者 实施 
一 、 情 况 调查 


(一 ) 一 般 情况 

最 先 接 触 中 毒 者 和 现场 的 医生 ,法 医 及 
警察 ,如 果 认 为 需要 进行 毒物 分 析 并 提出 这 
一 要 求 时 ,应 该 全 面 了 解 事 件 发 生前 后 的 所 
有 情况 :中 事件 发 现 或 发 生 的 始末 (时 间 、 地 
点 `. 过 程 等 ); 四 中 毒 表现 及 症状 + 四 中 毒 者 
与 家 属 及 有 关 人 员 的 情况 (包括 年 龄 、 性 
别 . 民 族 、 职 业 、 健 康 . 嗜 好、 习性 及 药物 过 
敏 史 等 ); 由 事 发 现场 是 否 进 行 过 抢救 或 其 
他 处 理 。 





(二 ) 尸体 解剖 情况 

对 怀疑 中 毒 死亡 者 ， 或 有 中 毒 可 能 但 因 
其 他 原因 死亡 者 , 均 应 进行 全 面 系统 的 尸体 
解剖 。 解 剖 前 应 做 好 充分 准备 ,如 洗 净 、. 晾 干 
解剖 台 ; 准 备 各 种 解剖 器 械 . 手 套 等 ;注意 解 
剖 用 具 不 要 沾染 消毒 液 , 避 免 用 水 冲洗 ;收集 
检 材 的 容器 也 切 勿 用 水 冲洗 。 

尸体 解剖 时 ,首先 应 观察 尸体 的 衣着 情 
况 及 尸体 的 外 表征 象 。 主要 是 指 死者 衣着 上 
是 否 有 流 注 六 . 呕 吐 物 .分 刻 物 和 排泄 物 ; 死 
者 皮肤 是 否 有 损伤 . 针 孔 或 腐蚀 痕迹 , 尸 斑 颜 
色 有 无 异常 等 。 解 剖 进行 时 ,注意 死者 口算 
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有 无 特殊 气味 ,比如 氰 化 物 、 硝 基 荃 中毒 有 香 
仁 味 ,有 机 磷 、 磷 化 锌 中 毒 有 和 蒜 具 味 。 观 察 血 
液 颜 色 及 局 部 腐蚀 等 现象 ,一 般 而 言 ,大 剂量 
急性 中 毒 死 者 ,尸检 往往 仅见 肝 . 明 、 脑 等 器 


官 淤血 而 无 特征 性 的 病理 改变 ;而 大 剂量 急 
器 官 系统 改变 要 点 





胃 黏 腊 及 内 容 物 附 有 灰 黑 色 颗 粒 


-i j= Ti BE 
FF 要 占 及 直 要 理 验 的 吉 溃 
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性 中 毒 又 表现 出 病程 迁延 或 多 次 小 剂量 服毒 
致死 的 患者 尸检 则 可 观察 到 一 些 明 显 的 病理 
改变 。 表 1 -2 列举 了 部 分 导致 胃 肠 、 肝 、 肾 、 
心脏 .中枢 神 经 系统 等 发 生 改 变 的 需要 重点 
查验 的 毒物 。 


= 
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需要 查验 的 毒物 


骨 肠 酸化 锌 
四 黏膜 腐 亿 坏死 肖 酸 、 强 碱 . 酚 等 腐 他 性 毒物 
肝 _ 肝 细 胞 变性 甚至 中 毒性 肝 坏 死 
肝 小 叶 中 央 区 肝 细 胞 变性 坏死 砷 化 物 .四 氧化 碳 等 
肝 小 叶 外 围 带 出 血 坏死 更 化 锌 
此 中 毒性 肾病 (不 同 毒物 引起 的 损伤 部 位 不 同 ) 
近 端 肾 小 管 的 损伤 未 
峭 小 管 上 皮 明 显 脂肪 变性 四 氧化 碳 
近 曲 肾 小 管 上 皮 细胞 出 现 核 内 哮 酸 性 包涵 体 铅 
血红 蛋白 尿 性 肾病 砷 化 氢 
心脏 及 血液 。 “心肌 细胞 泥 涩 .肿胀 及 脂肪 变性 .心肌炎 砷 化 物 、 磷 化 畔 .有 机 尔 . 乙 醇 
血液 颜色 
血液 旺 标 红色 一 氧化 磋 中 毒 
鲜红 色 氰 化物 
血液 旺 瞳 褐色 亚 硝酸 钠 , 握 酸 外 
及 肺 水 肿 .肺炎 刺激 性 气体 如 二 氧化 硫 、 科 蒸气 
百草 村 


中 枢 神 经 系统 





除了 尸体 剖 验 可 以 见 到 的 征象 而 外 ,各 
器 官 组 织 的 组 织 学 检查 所 发 现 的 改变 也 为 明 
确 需 要 重点 考虑 哪些 毒物 提供 线索 。 

送 检 时 要 提供 全 部 了 解 到 的 情况 ,并 会 
同 有 关 专 家 共同 分 析 、 探 讨 事件 是 否 与 毒物 
有 关 、 可 能 涉及 哪些 毒物 .要求 毒物 分 析 解 决 
哪些 问题 .进行 检验 的 可 能 性 .估计 能 得 到 的 
检验 结果 及 其 对 法 医学 鉴定 的 意义 等 。 

一 、 检 材 和 采集、 包 准 、 凡 存 和 运送 

检 材 是 澄清 事件 真相 和 查 清 案件 性 质 最 


重要 的 物证 之 一 。 受 善 进行 检 材 的 采集 、 包 
装 .贮存 和 运送 对 得 到 客观 的 检验 结果 及 符 


蛛网 膜 下 村 及 脑 内 小 血管 充血 , 脑 水 种. 中 毒性 脑病 铬 、 乘 ,乙醇 \ 巴 比 妥 类 药物 ， 


合 事实 的 法 医学 鉴定 结论 有 重要 意义 ,因此 

采集 .包装 .贮存 和 运送 检 材 根据 检验 的 
范围 和 目的 、 分 析 工 作 的 要 求 不 同 而 不 同 , 怀 
疑 涉及 毒物 的 种 类 不 同 , 需 要 采集 的 检 材 类 
别 就 不 同 , 对 相应 检 材 的 包装 ,贮存 和 运送 的 
要 求 也 就 不 同 。 如 果 分 析 目 的 不 明确 时 ,来 
集 检 材 应 考虑 全 面 ,尽量 采集 全 部 可 能 的 
检 材 。 

检 材 必须 绝对 真实 可 靠 , 严 防 混 消 和 销 
乱 , 绝 不 容许 更 换 替 代 。 必 须 按 照 一 定 的 要 
求 采集 检 材 并 注意 如 下 要 点 1 - 3。 供 作 组 
织 学 检验 的 检 材 常常 需要 用 甲醛 溶液 浸泡 固 
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定 , 而 用 作 毒 物 分 析 的 检 材 , 却 不 允许 在 其 中 
添加 防腐 剂 。 尸 体 解剖 时 应 在 用 甲醛 固定 之 
前 采取 用 作 毒 物 分 析 的 检 材 。 





来 集 和 处 置 常 用 毒物 分 析 检 材 有 相应 的 
要 求 和 注意 事项 ,列举 如 下 。 

1. 现场 勘查 或 侦查 工作 中 发 现 的 检 材 ， 
如 剩余 饮食 物 .药物 .中 草药 渣 , 可 能 盛装 或 
包 训 过 毒物 的 容器 .纸张 ,使 用 过 的 注射 器 
等 ,一般 应 全 部 搜集 。 在 采集 可 能 被 呕吐 物 
或 排泄 物 等 漫 染 的 土壤 .食物 、 衣 着 床 袜 等 物 
时 ,应 同时 采取 未 被 漫 染 的 相应 部 分 供 作 对 
比 。 遇 有 和 较 大 宗 可 疑 食品 或 食物 原料 等 时 ， 
应 在 不 同 部 位 地 点 采取 适量 检 材 并 分 别 记 
明 。 如 图 1 -1 所 示 某 现场 的 杯 、 瓶 、 餐 具 及 
剩余 的 液体 ,应 全 部 采取 并 分 别 包 装 .标注 。 








图 1-1 某 现 场 的 检 材 


2. 血液 ”血液 中 毒物 浓度 可 反映 毒性 
作用 强度 ,是 毒物 分 析 的 主要 检 材 。 根 据 需 
要 可 来 用 全 血 、 血 效 和 血清 。 使 用 最 多 的 是 
全 血 , 尸 解 时 应 同时 采集 心血 和 外 周 血 。 从 
正确 部 位 采取 血样 是 很 重要 的 。 体 腔 内 的 血 
液 由 于 容易 被 肠 内 溢出 物 . 尿 液 .粪便 等 污 
染 , 取 样 时 要 慎重 对 待 。 血 样 也 不 宜 从 心脏 
及 胸腔 大 血管 采集 ,因为 死 后 由 胃 渗 透 出 的 










药物 会 对 其 造成 污染 。 比 如 生前 饮用 的 乙醇 
在 死 后 会 弥散 至 心 胜 和 大 血管 ,所 以 该 部 位 
取 血 的 分 析 结 果 将 得 到 不 准确 的 血 醇 浓度 。 
而 一 氧化 碳 中 毒 , 应 从 深部 血管 取 血 。 对 于 
大 多 数 分 析 ,为 了 检验 及 留 样 要 求 ,应 采集 足 
髋 数量 的 血液 ,为 防止 发 生效 血 , 可 加 入 少许 
抗 凝 剂 , 如 肝素 . 乙 二 胺 四 乙酸 二 钠 等 ,并 在 
送 检 时 说 明 是 否 加 了 抗 凝 剂 及 其 种 类 . 

3. 呕吐 物 和 胃 内 容 物 通常 全 部 取 用 。 
有 时 会 遇 到 无 胃 内 容 物 的 室 胃 ,采取 胃壁 组 
织 对 分 析 检 验 就 很 重要 。 如果 胃壁 黏膜 上 附 
有 粉末 和 未 溶解 的 药片 ,应 单独 收集 ,因为 这 
些 未 溶解 物 可 能 会 有 很 高 的 药物 浓度 

4. 肝 胜 、 胆 半 和 其 他 脏 器 肝脏 对 许多 
药物 有 积蓄 作用 ,是 常用 的 检 材 。 当 血液 或 
尿 液 中 的 药物 浓度 过 低 而 无 法 检 出 时 ,肝脏 
内 的 药物 浓度 有 时 却 可 达到 检测 方法 的 要 
求 。 有 了 时 为 检测 握 丙 嗪 和 吗啡 等 的 含量 ,还 
般 常 采取 胆汁 送 检 。 对 于 吸食 过 量 洲 用 溶剂 
而 死亡 的 人 ,虽然 其 体内 血液 能 间接 反映 出 
该 死者 死 前 吸食 情况 ,但 提取 整个 肺 部 以 检 
测 其 气体 含量 有 助 于 直接 .准确 地 判断 死因 。 
采集 样本 时 应 迅速 将 肺 从 尸体 内 取出 并 装 人 
密封 袋 内 ,和 袋 口 需 扎 紧 以 防止 气体 逸 出 。 

5. 尿 液 ”毒物 主要 通过 尿 液 排泄 ,以 原 
形 . 缀 合 物 或 代谢 物 的 形式 存在 。 尿 液 采集 
相对 容易 ,是 很 有 价值 的 检 材 ,也 是 毒物 动力 
学 及 毒物 代谢 研究 工作 所 感 兴趣 的 样品 。 采 
集 尿 样 的 量 一 般 为 20 一 30 mL。 

6. 粪便” 美 便 一 般 不 作为 分 析 的 样本 ， 
但 在 一 些 怀疑 为 重金 属 中 毒 ( 如 砷 .未 或 铅 中 
毒 ) 的 事件 中 需 采 集 受 检 人 类 便 送 检 人 分析。 
采样 量 为 20 一 30 g, 应 分 段 收集 。 

7. 毛发 和 指甲 ”一 般 是 重金 属 中 毒 采 
集 的 样本 ,因为 重金 属 易 沉 积 在 毛发 和 指甲 
的 角 和 蛋白 上 。 由 于 药物 滥用 个 体 多 是 长 期 、 
反复 用 药 , 药 物 进 入 毛发 并 积累 ,因此 对 滥用 
药物 的 分 析 ,毛发 是 重要 检 材 。 毛 发 不 同 部 
位 毒物 的 含量 不 同 , 靠 近 毛 发 根部 的 药物 浓 
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度 最 能 反映 近期 体内 的 药物 浓度 水 平 。 与 毒 
物 分 析 传统 的 生物 检 材 相 比 , 毛 发 具有 易 获 
取 、 稳 定 、 易 保存 及 检 出 时 限 长 等 优点 , 故 分 
析 结 果 可 作为 判断 曾经 是 否 有 滥用 行为 的 辅 
助 认 定 证 据 。 

8. 尸体 腐 泥 在 开 棺 检验 的 情况 下 , 采 
集 已 腐 脏 器 或 所 在 部 位 的 腐 泥 时 ,应 同时 采 
集 可 能 污染 尸体 的 装 玖 物品 和 周围 不 受 腐 忆 
浸染 的 棺木 泥土 等 ,详细 记录 采集 处 所 等 有 
关 情 况 , 以 供 检验 中 对 照 核查 。 

采集 的 检 材 应 该 逐 件 分 别 用 大 小 合适 的 
洁净 容器 或 适用 的 包装 物 装 盛 , 贴 上 标签 或 
辨别 标志 并 密封 。 所 用 标签 应 分 别 注 明 : 检 
材 名 称 .来 源 .数量 ,采取 日 期 .时 间 、 地 点 . 采 
取 人 等 ,并 应 有 人 负责 的 封 签 ，。 

采集 .包装 完毕 的 检 材 应 及 时 送 检 ,对 于 
不 能 及 时 送 检 的 检 材 应 采取 冷藏 等 办 法 防止 





送 验 检 材 应 由 负责 送 检 者 逐一 列 出 检 材 清 
单 , 并 加 以 必要 的 说 明 。 检 材 到 达 实验 室 ,由 
专人 接收 ,并 记录 运送 人 、 运 送 时 间 及 检 材 性 
质 等 。 必 须 重视 运送 程序 中 的 每 一 环节 , 因 
为 任何 朴 忽 都 可 能 成 为 法 庭 上 的 证 据 ,特别 
是 辩 方 律师 对 这 些 环节 提出 异议 时 。 


三 、 法 医 毒物 分 析 工 作 程 序 


毒物 分 析 工作 要 求 细致 周密 , 分 析 方案 
切实 可 行 , 分 析 方法 科学 合理 ,分 析 结 果 准 确 
可 靠 。 

1. 接受 任务 ”在 接受 毒物 鉴定 或 毒物 
检验 任务 时 ,应 仔细 向 送 检 人 员 询 问 有 关 现 
场 勘察 情况 .侦查 中 的 发 现 尤 其 是 与 要 求 检 
验 毒物 有 关 的 情况 和 事实 依据 。 必 要 时 应 协 
同 侦查 人 员 亲 自 进 行 勘 验 ,充分 掌握 医生 诊 
断 意 见 ,询问 法 医 所 见 到 的 尸体 外 观 , 进 一 步 
了 解 尸 体 解 剖 发 现 的 情况 和 病理 检验 所 得 到 
的 结果 。 在 毒物 分 析 进 行 的 过 程 中 ,有 时 由 





于 发 现 了 一 些 尚 未 预料 到 的 线索 时 ,还 需要 
提出 补充 调查 的 意见 和 要 求 。 

2. 收受 检 材 ”检验 人 员 收 受 检 材 的 时 
人 息 必须 明确 有 关 的 责任 关系 ,完备 委托 书 等 
送 检 手续 ,登记 案件 编号 、 送 检 日 期 . 送 检 单 
位 . 送 检 人 .简要 案情 、 检 材 情况 (种 类 数量、 
包装 、 新 鲜 程 度 等 ) 并 对 检 材 进行 审核 和 
签收 。 

3. 制定 检验 方案 检验 方向 是 指 进行 
检 材 的 分 析 检 验 时 ,全 面 考虑 应 该 检验 哪些 
毒物 和 是 否 需 要 定量 , 据 此 制定 检验 方案 。 

(1) 明确 检验 方向 ”要 判明 检验 方向 ， 
需要 根据 了 解 到 的 案件 情况 、 检 材 疑 点 ( 形 
状 . 色 泽 .气味 . 酸 碱 性 或 有 无 可 疑 的 夹杂 物 
等 ) ,与 送 检 者 讨论 检验 方向 。 对 于 不 合理 或 
不 可 能 实施 的 检验 要 求 ,应 进行 科学 的 解释 。 
若 一 时 不 能 提出 明确 的 检验 方向 ,可 要 求 补 
充 收集 可 能 被 遗漏 的 材料 后 再 议 。 对 所 有 可 
能 的 毒物 ,应 分 别 根据 各 种 毒物 的 性 状 及 其 
在 活体 与 尸体 中 的 分 布 与 代谢 情况 考虑 检测 
的 可 能 性 。 当 技术 力量 或 设备 条 件 受 到 限 
制 ,无 法 胜任 检验 任务 时 ,应 及 时 说 明 并 尽 可 
能 提出 妥善 的 处 理 意见 。 如 不 能 从 上 述 情况 
中 找到 方向 ,就 需要 逐一 筛 查 。 

(2) 确定 待 检 毒物 制定 检验 方案 时 ， 
应 考虑 所 有 可 能 涉及 的 毒物 ,并 用 科学 有 效 
的 分 析 方 法 和 手段 加 以 确认 ,这 是 制定 正确 
检验 方案 的 基础 。 对 于 可 能 要 排除 的 毒物 ， 
必须 要 有 充分 可 靠 的 事实 和 科学 依据 ,不 能 
单 任 某 些 偶然 现象 或 疑点 就 加 以 排除 ,更 不 
能 赁 个 人 经 验 或 主观 想像 随意 地 排除 。 如 氰 
化 钠 中 毒 死 亡 ,一 般 发 生 在 毒物 进 人 体内 后 
的 较 短 时 间 内 。 案 情 中 若是 投 毒 数 天 后 死 
亡 , 而 从 中 毒 到 死亡 期 间 确 实证 明 绝 无 再 次 
接触 毒物 的 可 能 时 ,才能 排除 氰 化 物 ;根据 侦 
查 的 充分 事实 分 析 ,证 实 某 些 毒 物 绝 不 可 能 
与 本 次 事件 有 关 时 ,也 可 排除 。 但 有 一 些 情 
形 还 不 能 作为 排除 毒物 的 必要 条 件 , 如 因 尸 
体 瞳 了 筷 散 大 而 就 此 排除 吗啡 ,现场 发 现 农药 








而 仅 据 此 排除 其 他 毒物 的 可 能 性 , 某 些 凶杀 
案 虽 已 经 法 医 鉴定 外 伤 是 致死 原因 , 若 案情 
有 涉及 使 用 毒物 的 疑点 时 ,也 不 能 因 已 鉴定 
死因 而 排除 中 毒 等 。 

(3) 根据 分 析 目 的 的 明确 程度 . 检 材 性 
状 .毒物 性 质 . 含 量 高 低 .检验 要 求 .可 用 的 仪 
器 设备 和 方法 .方法 的 应 变性 等 制定 检验 方 
案 。 检 验方 案 包 括 取 哪些 检 材 . 取 多 少 检 材 、 
如 何 分 离 提 取 .如 何 预 试 和 筛选 .用 何 种 方法 
定性 和 定量 等 。 

4. 检 材 处 置 在 正式 进行 检验 之 前 , 必 
须 认 真 负 责 地 处 置 检 材 。 主要 包括 检 材 的 描 
述 , 称 量 .标记 、 留 样 及 选用 。 

(1) 描述 . 称 量 .标记 所 接收 的 每 一 件 
检 材 必须 进行 称 量 , 作 适当 描述 (比如 气味 、 
颜色 .形态 、 酸 碱 性 等 ) ,并 记录 。 在 检验 过 程 
中 所 使 用 的 容器 、 每 一 操作 过 程 进行 中 或 结 
束 后 得 到 的 留存 物 、. 弃 去 物 及 人 殿试 物 等 都 应 
有 标记 ,至 检验 工作 完全 结束 后 , 方 可 弃 去 。 
弃 去 时 也 应 标记 清楚 并 注意 弃置 于 指定 地 点 
或 做 妥善 处 理 , 不 可 随意 丢弃 。 

(2) 留 样 及 选用 进行 分 析 检 测 前 ,应 
按 原状 分 取 一 部 分 加 标签 编号 妥善 封装 冷藏 
保存 ,用 作 复 验 审核 的 材料 ,在 条 件 不 许可 保 
留 时 ,应 事先 声明 并 征 得 送 检 方 的 同意 。 分 
取 作 为 留用 的 检验 材料 一 般 不 少 于 总 量 的 三 
分 之 一 。 用 作 分 析 的 检 材 在 分 析 过 程 中 应 依 
据 分 析 目 的 . 检 材 人 性状, 检验 要 求 . 可 用 的 仪 
器 设备 和 方法 等 ,有 计划 地 合理 取 用 ,避免 不 
恰当 的 消耗 。 在 可 能 条 件 下 ,应 尽量 多 保留 
剩余 检 材 。 

不 同 的 检 材 ,不 能 随意 混合 。 即 使 是 种 
类 相同 而 来 源 或 采取 地 方 不 同 的 ,也 不 应 混 
合 。 例 如 非 同一 时 间 采 取 的 尿 液 , 非 同 一 部 
位 、 地 点 采取 的 可 疑 会 毒 检 材 ,不 应 视 为 相同 
检 材 加 以 混合 。 

对 于 很 不 均匀 的 检 材 ,如 有 液体 和 固体 
或 沉 泻 并 存 的 .不 混 溶 液体 (如 油 和 水 ) 并 存 
的 、 半 固体 状 或 固体 块 状 物 中 成 色 有 明显 差 


异 的 ,原则 上 应 将 此 类 检 材 分 作 多 件 检 材 来 
对 符 。 

对 表 观 均匀 无 异物 的 粉末 或 细 颗 粒状 的 
同一 检 材 ,应 充分 混 实 后 分 取 。 形 状 , 大 小 等 
外 貌 各 异 而 混杂 在 一 起 的 检 材 ,如 不 同 药物 
混 装 于 一 瓶 , 多 种 药材 的 中 草药 渣 ,应 分 别 挑 
选 其 中 各 组 分 适量 ,再 分 别 进 行 检测 。 

如 果 有 多 种 检 材 ,应 该 考虑 先 取 哪 一 种 
检 材 。 一 般 说 来 ,疑点 最 多 或 含 毒 可 能 性 最 
大 的 先 做 ;从 中 得 到 线索 可 能 性 大 的 先 做 ; 售 
计 欲 检测 物 含量 较 儿 的 先 做 :检验 工作 较 易 
着 手 的 先 做 ; 检 材 量 大 的 先 做 等 。 

对 明确 指定 毒物 的 确证 性 检验 ,有 时 可 
分 取 几 种 检 材 的 一 部 分 分 别 进 行 检 验 。 每 次 
分 取 供 检验 用 的 部 分 检 材 ,就 其 外 观 状 态 .组 
成 情况 .均匀 程度 等 各 方面 ,都 应 尽 可 能 做 到 
与 同一 件 检 材 的 原 有 性 状 相 同 ,这 样 才 能 以 
其 检验 结果 代表 所 取 检 材 的 全 部 情况 。 

5. 检 材 的 分 离 净 化 ”为 了 便于 用 分 析 
方法 进行 鉴别 和 调 定 ,需要 将 待 检 橙 物 从 检 
材 中 分 离 出 来 。 根 据 可 能 涉及 的 毒物 种 类 不 
同 ,可 以 来 用 相应 的 分 离 净 化 方法 ,比如 针对 
挥发 性 毒物 的 分 离 方法 主要 采用 燕 饱 法、 微 
量 扩散 法 ;而 非 挥发 性 有 机 毒物 的 分 离 方法 
多 用 液 - 液 芋 取 法 ,改良 Stas-Otto 法 等 。 从 
检 材 中 分 离 各 类 毒物 的 有 关 方 法 及 其 应 用 ， 
后 面 将 作 话 细 介 绍 。 

6. 分 析 检 验 ”常用 的 毒物 分 析 方 法 有 
形态 学 方法 (morphological method) ,动物 试 
验 法 (animal test)、 化 学 分 析 法 (chemical 
analysis) .使 疫 分 析 法 (immunoassay) 和 仪 
器 分 析 法 (instrumental analysis)。 仪 器 分 
析 法 又 包括 光谱 分 析 法 (spectral analysis) 、 
色谱 分 析 法 (chromatography analysis) 、 质 
谱 分 析 法 (mass spectrometry,MS) 及 仪器 联 
用 分 析 法 等 。 

进行 毒物 检验 工作 ,不 但 应 有 熟练 可 昔 
的 知识 技能 ,更 需 有 严密 的 科学 思维 。 

检验 时 根据 检验 方案 ,结合 检 材 性 状 . 毒 


11 


车 医 坦 锣 分 析 工 作 及 等 | 第 三 有 1 


物性 质 和 实验 条 件 , 拟 定 切实 可 行 的 实验 方 
案 ,其 中 包括 实验 方法 .实验 步骤 和 实验 进度 
等 。 由 于 法 医 毒 物 分 析 工 作 的 特殊 性 ,在 分 
析 检 材 时 ,应 注意 以 下 几 方 面 的 问题 。 

由 于 毒 案 的 实际 发 生 情形 是 千差万别 
的 ,可 能 是 各 种 毒物 混 于 各 种 可 疑 物 品 中 ,所 
以 需要 毒物 分 析 工 作者 具有 相关 学 科 的 丰富 
知识 ,采取 的 检验 手段 也 不 能 一 成 不 变 。 

首先 从 毒物 含量 高 的 检 材 着 手 进 行 逐 步 


筛选 .排查 和 确证 。 实 验 过 程 中 ,随时 记录 预 


期 的 实验 结果 及 发 现 的 新 现象 ,根据 现象 分 
析 讨 论 、 修 正 实验 ,防止 漏 检 。 检 验 过 程 中 检 
材 .溶剂 和 废 液 不 能 随意 倾倒 ,在 检验 工作 结 
束 后 ,应 妥善 处 理 。 

检 材 的 定性 鉴别 与 定量 检测 相 结合 。 肌 
用 适当 的 定性 方法 ,鉴别 检 材 中 有 无 毒物 ,是 
何 类 毒物 ,逐步 缩小 范围 ,明确 检验 方向 ;在 
此 基础 上 ,选择 适当 的 定量 分 析 方法 ,测定 检 
材 的 毒物 含量 等 。 最 后 得 出 分 析 结果 和 检验 
结论 。 

严格 规范 检验 过 程 :法 医 毒物 分 析 工 作 
应 有 严格 的 操作 规范 和 检验 程序 ,防止 出 现 
差错 。 对 检验 过 程 中 出 现 的 异常 现象 ,应 认 
真 对待 、 仔 细 分 析 、 反 复 验证 ,必要 时 对 实验 
方案 进行 审查 .修改 .完善 。 

对 检验 方案 和 相关 情况 ,包括 进度 、 现 
象 .结果 .疑点 等 , 除 可 向 本 案 查办 人 员 提 供 
某 些 必要 的 说 明 外 ,应 严格 保密 ;检验 过 程 
中 , 除 检验 工作 人 员外 ,其 他 任何 人 员 不 得 随 
意 进入 检验 场所 ,不 得 干预 检验 工作 的 实施 。 
与 案件 当事人 有 亲缘 关系 或 与 案件 有 牵连 的 
人 都 应 该 回避 ,不 能 参与 或 过 问 检验 工作 。 
检验 工作 结束 后 ,应 按 法 定 程序 向 送 验 者 出 具 
报告 ,不 可 将 检验 结果 和 相关 情况 向 外 宣扬 。 

7. 毒物 分 析 检 验 记 录 与 鉴定 书 ”所 有 
送 请 检验 或 鉴定 的 事件 都 应 建立 检验 档案 ， 
按 规则 编号 ,将 检验 过 程 的 全 部 文字 材料 、 图 
片 及 能 保存 的 实验 结果 归档 保存 备查 。 

(1) 检验 记录 检验 记录 是 结论 的 依 


据 ,应 自始至终 地 记录 全 部 过 程 。 即 从 接受 
任务 开始 到 终结 的 全 部 过 程 。 包 括 上 面 提 到 
的 全 部 案情 描述 、 有 关 的 责任 关系 、 检 材 的 情 
况 , 分 析 方 案 的 拟定 和 实施 、 所 用 检验 方法 、 
所 用 的 仪器 型 号 .标准 品 (对 照 品 ) 的 来 源 、 溶 
剂 的 厂家 和 规格 操作 步 又、 现象 和 结果 、 工 
作 中 的 失误 、 新 的 发 现 , 检 验 人 的 思维 活动 
等 。 记 录 要 求 详细 、 真 实 .完整 。 

(2) 鉴定 书 和 检验 报告 ”鉴定 书 是 作为 
证 据 的 正式 法 律 文件 ,对 一 些 查证 死因 的 案 
件 , 通 常 由 法 医 出 具 鉴 定 书 ,毒物 分 析 人 员 一 
般 只 向 法 医 出 具 毒物 检验 报告 。 鉴 定 书 和 检 
验 报告 是 证 据 之 一 ,应 以 原始 记录 所 记载 的 
事实 为 依据 。 其 内 容 通常 包括 案件 编号 、 适 
检 日 期 . 送 检 单 位 , 送 检 目 的 、 送 检 信 、 简 要 案 
情 、 检 材 情 况 (种 类 、 数 量 、 包 装 、 新 鲜 程度 
等 ) .检验 方法 和 结果 、 鉴 定 或 检验 结论 .鉴定 
或 检验 日 期 .鉴定 人 或 检验 人 及 单位 、 报 告 晶 
期 .剩余 检 材 处 理 等 。 鉴 定 书 及 检验 报告 要 
求 客观 ,用 词 简练 准确 、 结 论 依据 充分 。 


四 、 检 验 结果 的 判断 及 质量 控制 


(一 ) 检验 结果 的 判断 及 运用 

法 医 毒 物 分 析 结 果 是 判断 是 否 中 毒 或 中 
毒 死亡 的 重要 依据 ,在 中 毒 的 法 医学 鉴定 中 
起 着 重要 作用 。 

在 保证 试剂 .操作 无 误 ,检验 过 程 也 无 十 
扰 的 条 件 下 ,如果 检 验 的 结果 是 阳性 ,说 明 检 
材 含 有 被 检测 的 毒物 , 且 其 含量 高 于 方法 检 
测 限 。 依据 阳性 结果 要 做 出 中 毒 的 法 医学 鉴 
定 结论 时 应 考虑 下 列 可 能 的 情况 : 受 检 者 是 
否 在 治疗 用 药 期 间 , 其 工作 或 生活 环境 是 否 
可 能 接触 到 毒物 ,或 者 有 些 物质 是 否 会 因 腐 
败 产生 ,或 者 由 于 检 材 处 置 不 当 , 被 污染 产生 
的 假 阳 性 。 

如 果 结 果 是 阴性 ,说 明 检 材 中 不 含 被 测 
毒物 或 其 中 毒物 浓度 低 于 所 用 方法 的 检测 
限 。 运 用 阴性 结果 进行 判断 时 应 注意 到 下 列 
可 能 性 ; 因 检 材 保存 或 处 置 不 当 , 毒 物 已 经 分 


解 变化 ;毒物 的 中 毒剂 量 小 .性 质 又 不 稳定 或 
者 代谢 排泄 很 快 ,无 法 检测 。 

对 于 毒性 大 且 非 人 体 所 合成 分 ,体内 检 
材 的 阳性 绪 采 ,可 结合 案情 和 解剖 病理 所 见 
等 情况 作为 中 毒 鉴 定 的 依据 ,含量 检测 不 是 
必需 的 。 而 对 于 可 能 系 正 常用 药 或 属于 自然 
界 普遍 存在 的 物质 ,含量 测定 对 判断 是 否 中 
毒 非常 重要 。 当 需要 进行 会 量 检 测 时 ,选用 
适当 的 方法 测 得 单位 检 材 中 所 含 毒 物 的 量 即 
为 含量 结果 ,对 定量 结果 的 应 用 应 结合 案 
( 事 ) 件 的 调查 结果 等 各 方面 的 情况 综合 分 
析 ,作出 判断 。 

一 般 说 来 ,简单 地 根据 血液 或 尿 液 的 药 
毒物 浓度 数据 来 估计 或 推算 个 体 摄 人 药 毒 物 
的 量 及 摄 人 的 时 刻 是 比较 困难 的 ,因为 药 毒 
物 复杂 的 体内 过 程 和 个 体 差 异 等 原因 ,使 这 
种 推测 的 结果 只 能 作为 参考 。 尽 管 有 些 情况 
下 必须 推测 出 一 个 结果 来 判断 案件 的 性 质 ， 
推测 的 答案 也 常常 用 于 协助 法 官 判 定案 ( 事 ) 
件 中 药物 的 用 量 是 一 种 治疗 用 量 还 是 蓄意 给 
予 的 大 剂量 。 例 如 ,在 调查 一 起 死亡 事件 中 
判断 死者 生前 是 否 过 量 服 用 药物 时 ,和 窝 根据 
送 检 血 样 中 药物 A 的 浓度 (x mg/L) 推 测 服 
用 总 量 ,就 会 有 如 下 疑问 :中 从 服用 药物 到 死 
亡 经 过 了 多 少时 间 ? 名 这 种 药物 可 以 被 完全 
豚 收 吗 ? 图 吸收 率 如 何 ?” 田 消除 率 如 何 ? 
名 药物 的 消除 率 在 浓度 降低 时 还 能 保持 吗 ? 
@ 这 种 药物 在 体液 .组 织 中 分 布 情况 如 何 ? 
四 个 体 是 否 对 该 药物 存在 个 体 差 异 等 ,但 要 
准确 回答 上 述 问题 常常 比较 困难 。 

(二 ) 法 医 毒物 分 析 的 质量 控制 

法 医 毒 物 分 析 工 作 所 出 具 的 检验 绪 朱 或 
鉴定 结论 必须 科学 .公正 和 权威 ,而 毒物 分 
析 工 作 检 材 复杂 ,操作 步骤 多 ,容易 使 分 析 结 
宁 产 生 误 差 , 因 此 进行 质量 控制 (quality 
control) 9 保证 结果 的 准确 性 下 分 重要 a 

进行 质量 控制 应 该 评价 所 选择 的 分 离 净 
化 方法 的 效能 及 分 析 方 法 的 灵敏 度 .准确 性 、 
专属 性 .检测 范围 线性 及 耐用 性 等 。 有 关 方 
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法 的 验证 ,将 在 第 三 章 中 详细 阐述 。 

另 一 方面 ,质量 控制 目标 的 实现 还 需要 
对 实施 毒物 分 析 工 作 的 实验 室 进行 规范 化 的 
管理 ,建立 技术 和 质量 管理 体系 ,并 实施 有 效 
的 控制 。 

这 些 规范 化 的 质量 管理 体系 应 贯穿 毒物 
分 析 实 验 室 接收 和 实施 毒物 检测 的 各 个 环 
节 , 包 括 :人员 的 综合 素质 ;@ 环 境 设施 条 
件 ; 辆 仪器 设备 验收 、 使 用 维护 、 降 级 及 报废 
处 理 制度 ;外 合格 的 实验 动物 ; 咏 合 格 的 标准 
对 照 品 ;@ 分 析 步 又 ;外 检 材 的 采集 及 保护 ; 
@@ 报 告 结果 和 资料 归档 等 内 容 。 最 终 的 检验 
报告 和 鉴定 结 打 应 有 质量 控制 专职 人 员 进 行 质 
量 分 析 和 核查 。 国 际 标准 化 组 织 (International 
Standard Organization,; ISO) 对 行业 实验 室 
提出 了 国际 化 的 认可 准则 。1991 年 法 庭 毒 
物 学 协会 (Society of Forensic Toxicology， 
SOFT) 和 美国 法 庭 科 学 学 会 (American 
Association of Forensic Science, AAFS) 曾 
共同 发 布 了 《法 庭 毒 物 学 实验 室 准 则 》 
(Forensic Toxicology Laboratory Guidelines)., 
2002 年 又 在 该 准则 基础 上 进行 了 修改 和 完 
善 ,为 毒物 分 析 实 验 室 的 规范 化 提供 了 技术 和 
管理 要 求 。 中 国 实验 室 国 家 认可 委员 会 (China 
National accreditation board for laboratory, 
CNAL) 也 对 有 关 行 业 实 验 室 进行 国际 化 认 
可 发 布 了 相应 的 准则 ,如 国际 标准 化 组 织 和 
国际 电工 委员 会 认可 的 《测试 和 校准 实验 室 
认可 准则 ISOV/IEC17025 标准 (CNAL/AC01， 
2003)》。 该 准则 对 毒物 分 析 实 验 室 的 规范 化 
也 提供 管理 要 求 的 参考 。 有 关 实 验 室 规范 管 
理 和 质量 控制 建设 的 框架 、 要 求 .实施 的 细节 
可 参考 相关 专著 。 





de i ee ee i ee ee ee ee ee ee i ide 


毒物 分 析 的 产生 和 发 展 与 法 医学 及 其 他 
自然 科学 的 历史 和 发 展 密 切 相关 ,其 他 学 科 





14 第 - 章 结 了 论 


为 中 毒 的 法 医学 鉴定 提供 了 重要 的 技术 手 
段 。 在 此 对 国内 外 毒物 分 析 的 历史 和 发 展 过 
程 作 简要 介绍 。 


一 、 国 外 简 史 


(一 ) 早期 毒物 分 析 (8 世纪 一 19 世纪 末 ) 

公元 8 世纪 ,阿拉 伯 的 Geber( 又 称 
Jabir) 用 砷 制 成 了 白色 无 味 无 臭 的 粉末 三 氧 
化 二 砷 (而 赴 ) ,在 之 后 的 几 个 世纪 ,而 霜 成 为 
主要 的 毒物 , 称 为 “ 毒 中 之 毒 ", 当 时 人 们 不 能 
检测 而 霜 。 

现代 毒物 分 析 始 于 欧洲 ,18 世纪 末 产 生 
了 化 学 、 有 机 化 学 ,毒物 分 析 才 有 了 科学 基 
础 ,对 于 用 毒物 进行 犯罪 的 案件 ,逐渐 有 了 科 
学 的 检验 方法 。 

1775 年 瑞典 化 学 家 Karl Wilhelm 
Scheele(1742 一 1786) 发现 了 而 霜 加 氨水 可 
生成 砷 酸 , 生 成 的 酸 如 果 与 锌 接触 可 产生 剧 
毒气 体 砷 化 毛 。 大 约 10 年 后 德国 人 Samuel 
Haneman(1755 一 1843) 发 现 溶液 中 的 砷 能 
与 盐酸 和 硫化 氨 生 成 黄色 沉淀 。1806 年 德 
国 的 Valentin Rose(1762 一 1807) 建 立 了 有 
机 质 破坏 方法 ,实现 对 人 体 组 织 , 主 要 是 肠胃 
中 砷 的 检测 。 

在 1813 年 和 1815 年 ,西班牙 的 Orfila 
(1787 一 1853) 先 后 出 版 了 《毒药 论 - 普 通 毒 理 
学 》 上 、 下 两 卷 ,成 为 欧洲 最 早 的 一 部 毒物 分 
析 专 著 , 在 国际 上 享有 重要 地 位 。 在 书 中 
Orfila 收集 了 许多 有 关 砷 的 资料 ,并 进行 动 
物 试 验 , 对 砷 在 体内 的 分 布 进行 了 研究 ,提出 
可 以 通过 将 除 肠胃 而 外 的 其 他 内 脏 组 织 检测 
结果 作为 体内 含 砷 与 否 的 判断 依据 ,发 展 了 
Valentin Rose 的 方法 ,初步 了 解 了 砷 的 中 毒 
机 制 。 书 中 还 系统 地 介绍 了 多 种 有 关 矿 物 
毒 .植物 毒 和 动物 毒 的 内 容 , 其 中 包括 毒物 学 
总 论 ,毒物 的 化 学 性 质 . 生 理 和 病理 作用 、, 临 
床 表 现 .解剖 所 见 与 毒物 分 析 ,这 些 问题 的 论 
述 大 都 以 动物 实验 结果 和 病例 观察 为 依据 ， 
提出 进入 人 体 的 毒物 会 分 布 在 组 织 中 并 有 有 所 


著 积 ,形成 了 一 定 的 学 术 思 想 。1832 年 , 英 
国 化 学 家 James Marsh(1794 一 1846) 设 计 了 
一 种 测 砷 装置 ,灵敏 度 达 到 了 微克 级 ,这 是 毒 
物 分 析 史 上 其 至 是 科学 史上 的 一 次 革命 。 

在 1805 年 后 的 几 十 年 里 ,科学 家 们 从 植 
物 中 发 现 了 许多 毒物 ,由 于 这 些 物 质 多 具有 
碱 性 ,因此 被 称 为 生物 碱 。 比 如 德国 药 州 师 
Buttner 从 鸦片 中 分 离 出 吗啡 , Cavendisch 
和 Bennet 从 番 木 览 种 子 中 分 离 出 土 的 于 ， 
Desose 从 金鸡 纳 树 皮 中 分 离 出 奎 宁 ， 另外 还 
有 阿托品 . 毒 芹 碱 、 尼 古 丁 可卡因、 马 头 碱 相 
继 被 分 离 和 提炼 出 。 这 些 物 质 生 理 作 用 强 ， 
被 用 以 投 毒 的 事件 也 较 多 ,因此 有 关 这 些 毒 
物 的 检测 成 为 19 世纪 毒物 分 析 的 热点 。 

1851 年 ,比利时 化 学 家 Jean Servais 
Stas(1813 一 1891) 完 成 了 毒物 分 析 史 的 第 二 
次 突破 ,建立 了 从 尸体 中 提取 生物 碱 的 方法 ， 
即 Stas 法 。 该 方法 用 乙醇 对 生物 检 材 进行 
反复 淄 提 来 提取 生物 检 材 中 的 生物 碱 ,一 直 
到 20 世纪 中 叶 仍 是 检验 有 毒 生 物 碱 的 基本 
提取 分 离 方 法 ,只 是 后 来 做 了 一 些 改进 和 衬 
充 , 成 为 改良 的 Stas-Otto 法 。 在 当时 的 条 
件 下 ,科学 家 们 用 Marqui 试剂 .Mandelin 试 
剂 ,.Frohde 试剂 以 及 Mecke 试剂 来 进行 生物 
碱 的 检 识 ,尽管 当时 对 反应 的 原理 认识 不 请 ， 
但 通过 这 些 方 法 的 颜色 反应 结果 能 够 判断 检 
材 中 是 理 含 有 生物 碱 。 

(二 ) 近代 毒物 分 析 (19 世纪 末 一 1960 年 ) 

在 近代 ,除了 传统 的 而 镍 和 生物 碱 外 , 毒 
物 的 种 类 还 包括 随 着 制药 工业 发 展 人 工 合成 
的 各 种 治疗 药物 。1863 年 A. Beyer 合成 了 
巴 比 妥 酸 ,1904 年 E. Fisher 和 J. V. Merlin 
发 现 了 巴 比 受 酸 的 两 种 入 生物 即 巴 比 委 和 苏 
巴 比 有 要 ,它们 均 可 用 作 安 眠 镇 静 药 物 , 以 后 又 
相继 出 现 了 阿 密 有 要、 成 巴 比 受 . 司 可 巴 比 委 
等 。 这 些 药物 以 及 其 他 新 药 , 如 抗 精神 病 药 
物 . 抗 抑郁 药 . 抗 痔 痢 药物 、. 麻 醇 药 物 和 镇 痛 
药物 等 ,在 治疗 疾病 的 同时 ,也 会 成 为 毒物 。 
因此 ,近代 的 毒物 分 析 除 了 分 析 传 统 的 础 霜 





机 带 


和 生物 碱 以 外 ,更 多 时 候 需 要 分 析 这 些 人 工 
合成 的 毒药 物 。 

关于 毒物 的 提取 分 离 方 法 ,该 段 时 期 多 
采用 传统 的 方法 ,如 :挥发 性 毒物 采用 水 蒸气 
蒸 饮 法 ;金属 毒物 采用 氯酸钾 -盐酸 或 硝酸 - 
硫酸 破坏 有 机 质 , 非 挥 发 性 有 机 毒物 采用 
Stas-Otto 法 分 离 生 物 样品 中 的 酸性 ,中 性 、 
碱 性 有 机 毒物 ,并 开始 逐渐 研究 蛋白 质 沉 省 
法 和 酶 水 解法 等 ,对 腐败 组 织 的 处 理 也 开始 
进行 研究 。 

在 该 时 期 分 析 方 法 有 了 大 的 进展 。 人 们 
发 现 每 种 生物 碱 都 有 自己 的 熔点 ,科学 家 设 
计 了 微量 熔点 测定 仪 用 于 生物 碱 的 检测 。 英 
国法 医学 家 , 毒 理 学 家 Alas Stewart Curry 
研究 了 柱 体 色 层 分 析 和 纸 色 层 分 析 法 ,这 是 
自 Stas-Otto 法 建立 以 来 毒物 分 析 的 一 项 重 
要 进展 。20 世纪 初 ,毒物 分 析 方 法 由 定性 分 
析 逐 步 发 展 到 了 定量 分 析 , 比 如 用 比 色 法 来 
定量 检测 毒物 ,用 滴定 法 测定 砷 含量 和 电解 
法 测定 匀 含 量 , 后 来 采用 光谱 分 析 进 行 定 性 
和 定量 。 到 20 世纪 中 叶 ,开始 采 用 光度 计 来 
测定 一 氧化 碳 , 并 设计 出 光 焰 光度 计 , 同 时 用 
放射 化 学 技术 来 检验 金属 性 毒物 

(三 ) 现代 毒物 分 析 (1960 年 至 今 ) 

20 世纪 60 年 代 以 来 ,由 于 农业 生产 的 
需要 ,大 量 的 农药 品种 相继 问世 ,如 有 机 磷 、 
氨基 甲酸 酯 、 拟 除虫菊 酯 杀 虫 剂 以 及 杀 鼠 剂 、 
杀菌 剂 .除草 剂 等 ,同时 天 然 及 合成 药物 品种 
也 在 迅速 增加 ,使 得 毒物 品种 不 断 增 多 。 此 
外 ,许多 成 瘾 物质 ,如 乙醇 .鸦片 .海洛因 .可 
卡 因 ,大麻 等 的 滥用 也 日 趋 严 重 。 针 对 不 断 
出 现 的 毒药 物 新 品种 ,毒物 分 析 学 冢 逐步 开 
展 了 新 的 研究 ,取得 了 很 大 进展 。 

首先 不 断 改 进 毒物 的 提取 分 离 方 法 。 
Stas-Otto 法 已 较 少 使 用 。 而 是 针对 各 种 毒 
物性 质 ,结合 检 材 特点 和 分 析 方 法 要 求 进行 
“分 离 净化 。 比 如 对 于 组 织 及 体液 中 挥发 性 毒 
物 采 用 微量 扩散 法 或 项 空气 相 色 谱 法 分 离 ; 
叉 如 分 离 非 挥发 性 有 机 毒物 ,采用 重 日 质 议 


淀 法 等 去 除 蛋 白质 ,根据 药物 的 酸 碱 性 调整 
PH, 再 选用 有 机 溶剂 提取 药物 。20 世纪 70 
年 代 开 始 采用 固 相 芋 取 分 离 技 术 , 是 毒物 分 
离 提 取 史 上 的 一 次 突破 性 革命 。 同 时 为 了 进 
一 步 纯化 样品 ,采用 缓冲 液 洗 涤 法 、. 萍 层 层 析 
法 和 柱 层 析 法 等 方法 进行 分 离 。20 世纪 90 
年 代 后 ,采用 超 临 界 茜 取 、 固 相 微 蔡 取 及 微波 
茜 取 技术 ,并 结合 使 用 一 些 自动 化 提取 方案 ， 
分 离 提取 效率 不 断 提 高 ,回收 率 也 显 着 改善 。 

其 次 不 断 建 立 和 发 展 毒 物 的 分 析 方 法 ， 
提高 检测 的 灵敏 度 和 准确 度 。 检 测 方 法 多 和 采 
用 现代 化 仪器 ,进行 原 药 及 其 代谢 物 的 定性 
和 定量 分 析 , 对 灵敏 度 低 . 专 属性 弱 的 化 学 颜 
色 反 应 的 使 用 逐步 减少 。20 世纪 60 年 代 ， 
国外 开始 普遍 采用 紫外 分 光 光 度 法 ,红外 分 
光 光 度 法 , 薄 层 层 析 法 .气相 色谱 法 及 往生 化 
气相 色谱 技术 检验 毒药 物 , 使 得 检测 的 灵敏 
度 达到 pg 级 甚至 ng 级 。20 世纪 70 年 代 ， 
开始 用 中 子 活 化 .原子 吸收 分 光 光 度 法 定性 
和 定量 分 析 人 体 组 织 中 的 金属 毒物 。 同 时 ， 
在 这 一 时 期 ,高 效 被 相 色谱 法 和 质谱 也 应 用 
于 毒物 分 析 中 ,使 得 高 沸点 、 难 气 化 . 极 性 大 
的 毒物 能 顺利 检 出 ,而 气相 色谱 和 质谱 联 用 
技术 在 快速 筛选 和 鉴定 毒物 方面 具有 很 大 优 
势 , 若 仪 器 配备 有 已 知 品 的 质谱 图 库 , 便 能 快 
速 检索 ,方便 地 进行 常规 毒物 分 析 。20 世纪 
70 年 代 中 期 ,免疫 化 学 方法 ,如 放射 免疫 分 
析 和 酶 复合 免疫 分 析 方 法 应 用 于 毒物 分 析 ， 
这 些 方 法 灵敏 度 高 , 且 无 需 对 样品 进行 分 离 
提取 ,可 以 用 于 毒物 的 筛选 。 适 用 于 血液 、 
尿 液 的 直接 分 析 , 且 分 析 灵 敏 度 可 达 1 一 
2 ug/mL, 


一 、 国 内 简 史 


(一 ) 我 国 古 代 毒 物 分 析 的 产生 和 发 展 
我 国 的 法 医学 有 着 悠久 的 历史 ,毒物 分 
析 学 科 的 产生 和 发 展 与 法 医学 的 历史 密切 相 
关 。 我 国 的 法 医学 检验 可 追 潮 到 战国 时 代 
(公元 前 475 年 一 前 221 年 )。 唐 、 宋 时 期 , 逐 
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步 形成 较 严 密 的 法 医 检验 制度 。 五 代 时 期 和 
凝 父子 合 闭 了 《 疑 狱 集 》( 公 元 951 年 ) ,五 代 
至 宋朝 时 期 人 《内 恕 录 》 平 换 录 》《 检 验 格 
目 》 必 折 狱 龟 鉴 》《 党 阴 比 事 》 等 法 医 检 验 著 
述 相继 问世 ,南宋 时 宋 慈 所 撰写 的 4《 洗 换 集 
录 》(1247 年 ) 是 中 外 学 者 公认 的 现存 最 早 的 
系统 法 医学 著作 。 

宋 慈 (1186 一 1249), 字 惠 父 ,福建 建 阳 
人 。 先 后 四 次 出 任 提 点 刑 狱 ( 即 主管 一 省 的 
司法 刑 狱 和 监察 等 职 )。1247 年 , 即 南 宁 淳 
枯 七 年 , 宋 慈 任 湖南 提 点 刑 狱 。 他 总 结 订 正 
了 历代 《内 恕 录 》 等 法 医 检验 著述 ,收集 民间 
的 实践 经 验 , 加 上 自己 多 年 审理 案件 的 经 验 ， 
综合 整理 , 编 成 了 《 洗 宪 集 录 j 后 人 通称 为 
《 洗 移 录 》。 

《 洗 霓 集 录 }》 分 5 卷 , 共 53 条 ,记述 了 人 
体 解 剖 .尸体 检验 .现场 检查 .死亡 原因 鉴定 、 
急救 方法 等 内 容 。 在 第 三 卷 “ 服 毒 "一 项 里 ， 
详细 阐述 了 许多 毒物 ,如 忌 菲 草 、. 巴 豆 , 而 霜 、 
水 银 .河豚 及 蛇 虫 等 的 中 毒 症状 .中毒 者 尸 表 
所 见 以 及 某 些 中 毒 的 检验 和 解救 方法 ,并 闻 
述 了 空腹 服毒 ,体弱多病 者 服毒 ,生前 服毒 、 
死 后 将 毒药 放 入 口中 假 作 中 毒 等 不 同情 况 在 
尸 表 上 的 区 别 。 在 检验 服毒 的 方法 方面 , 书 
中 提 到 “ 若 验 服毒 ,用 银 乌 , 皂 角 水 措 洗 过 , 探 
入 死人 喉 内 ,以 纸 密封 ,良久 取出 , 作 青 黑色 ， 
再 用 皂 角 水 措 洗 ,其 色 不 去 。 如 无 ( 毒 ) ,其 色 
鲜 白 ." 这 是 我 国 最 古老 的 毒物 检验 方法 。 

《 洗 换 集 录 》 从 13 世纪 到 19 世纪 沿用 
600 多 年 ,先后 传人 朝鲜 .日 本 .荷兰 .德国 、 
法 国 、 英 国 等 ,对 世界 法 医学 (包括 毒物 分 析 ) 
的 发 展 做 出 了 重大 贡献 。 

元 . 明 、 清 三 代 的 法 医学 著作 大 都 以 ( 洗 
知 集 录 》 做 蓝本 ,对 内 容 加 以 引证 .订正 、 补 
充 、 仿 效 等 , 较 重 要 的 有 :元 代 王 与 的 (无锡 
录 》、 明 代 王 肯 堂 的 ( 洗 贤 录 等 释 )、 清 代 沈 家 
本 的 《 补 洗 贤 录 }) 等 。 增加 了 毒物 的 种 类 ,如 
水 银 . 轻 粉 . 银 购 、 宫 粉 . 煤 炭 毒 ` 盐 讽 ` 巴 豆 、 
钓 吻 .万 营 、 昔 杏仁 、 草 乌 头 ,鸦片 , 灼 毒 等 。 





对 中 毒 症 状 . 尸 检 所 见 、 检 验方 法 等 做 了 一 些 
合理 的 修订 和 补充 ,如 下 所 描述 的 实例 1 - 3。 
同时 还 增加 了 许多 案例 ,注解 和 辨析 等 。 





我 国 古 代 检 验 砷 较 国 外 早 500 多 年 ,但 
由 于 当时 时 代 和 环境 的 东 缚 ,毒物 分 析 同 其 
他 自然 科学 和 应 用 科学 一 样 ,没有 得 到 大 的 
发 展 ,加 上 当时 认识 的 局 限 , 故 有 一 些 牵 强 附 
会 不 符 人 台 科 学 的 观点 。 但 无 论 如 何 我 国 古代 
毒物 分 析 积 累 了 许多 宝贵 经 验 , 取 得 了 重要 
成 就 。 比 如 在 各 类 毒物 中 毒 的 一 般 症 状 ; 中 
毒 疗法 、 中 毒 证 明 ( 分 析 ) 等 方面 莫 定 了 理论 
和 实践 基础 。 这 些 毒物 包括 金属 毒物 (水 银 
制剂 , 砷 剂 . 盐 卤 . 铅 等 ) .植物 毒物 ( 葛 若 于 及 
曼 陀 罗 花 杏仁,. 乌 头 、. 钧 咖 .鸦片 等 ) ,动物 毒 
物 ( 蟾 内 ) ,气体 毒物 (一 氧化 磋 , 天 然 气 ) . 食 
物 毒 物 ( 蟹 、 细 菌 性 食物 ) 等 。 同 时 古代 毒物 
分 析 为 现代 毒物 分 析 的 知识 体系 的 建立 也 做 
出 了 重大 贡献 ,比如 有 关 毒 物 的 定义 ,毒物 与 
中 毒 .毒物 与 法 律 .毒物 作用 的 条 件 等 方面 的 
内 容 。 

(二 ) 我 国 近代 毒物 分 析 

辛 变革 命 以 后 ,司法 部 门 开 始 庚 痉 过 去 
不 作 验 尸 的 陈规 ,并 采用 现代 法 医 检验 技术 
(包括 毒物 分 析 ) 。20 世纪 初 , 欧 美 等 先进 国 
家 的 现代 法 医学 传人 我 国 。1915 年 ,国立 北 
京 医 学 专门 学 校 和 浙江 公立 医药 专门 学 校 首 
先 开 设 了 裁判 医学 课程 。 同 年 ,浙江 公立 医 
药 专门 学 校 还 在 药 科 开设 了 裁判 化 学 课程 ， 
专门 讲授 毒物 分 析 。 随 后 ,全 国 不 少 高 等 院 


校 先 后 设置 有 关 法 医学 或 法 医 毒物 分 析 的 课 
程 ,不 少 的 院 校 和 研究 所 在 进行 教学 和 科研 
的 同时 ,也 接受 司法 部 门 委托 的 检验 和 鉴定 
工作 ,当时 的 食品 .药品 检验 所 和 卫生 防疫 站 
等 也 根据 实际 工作 需要 开展 了 此 项 工作 。 

1931 年 , 黄 鸣 驹 先生 编写 了 《毒物 分 析 
化 学 》 一 书 ,1950、1957 年 黄 鸣 驹 先生 又 先后 
两 次 对 该 书 进 行 了 修订 ,该 书 是 我 国 第 一 部 
结合 现代 科学 的 法 医 毒 物 分 析 专 着。 书 中 系 
统 介绍 了 各 种 常见 毒物 及 中 毒 检 材 的 分 离 提 
取 和 化 学 分 析 方 法 。 该 书 对 开拓 和 促进 我 国 
近代 毒物 分 析 的 发 展 做 出 了 重要 贡献 。 除 此 
而 外 ,当时 还 出 版 了 一 些 有 关 毒 物 分 析 的 著 
作 和 译 著 。1932 年 法 医 研 究 所 在 上 海 真 如 
成 立 , 林 几 博士 任 该 所 第 一 任 所 长 。 当 时 的 
法 医 研 究 所 设 三 科 , 其 中 包括 有 毒物 分 析 
化 学 。 

在 该 时 期 内 ,法 医 毒 物 分 析 在 理论 方面 ， 
已 经 形成 现代 化 学 理论 为 基础 的 完整 的 理论 
体系 ;在 检验 方法 方面 ,用 现代 毒物 分 析 方 法 
取代 了 古代 的 “ 银 银 验 毒 ”, 并 逐步 开始 做 定 
量 分 析 :; 在 组 织 结构 方面 ,建立 法 医 研 究 所 、 
全 国 性 的 法 医 审议 会 ,在 人 员 方 面 ,有 了 经 正 
规 培训 的 人 员 从 事 检 验 工作 ,各 地 司法 分 院 
配 有 专门 的 毒物 分 析 人 员 ;在 研究 方面 ,完成 
了 一 批 项 目 , 出 版 了 全 国 性 的 法 医学 术 刊 物 ， 
学 术 活 动 比较 活 唉 ,比如 《法 医 月 刊 》 中 就 刊 
出 了 有 较 高 质量 的 毒物 分 析 论 文 。 法 医学 已 
经 作为 医学 的 必修 科目 之 一 。 

以 后 ,由 于 历史 的 原因 ,我 国 的 法 医学 
(包括 毒物 分 析 ) 受 到 严重 的 破坏 ,直到 1949 
年 新 中 国 成 立 后 , 才 有 了 新 的 飞跃 。 

(三 ) 新 中 国 成 立 后 我 国 现代 毒物 分 析 
的 发 展 

新 中 国 成 立时 ,少数 中 心 城市 的 警察 部 
门 和 个 别 卫 生 研 究 部 门 的 实验 室 兼 作 毒 物 分 
析 。 新 中 国 成 立 后 ,我 国 的 毒物 分 析 取 得 较 
大 发 展 ,大 体 可 分 为 三 个 时 期 : 


1. 20 世纪 50 至 60 年 代 1951 年 , 司 
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法 部 成 立 了 法 医 研 究 所 ,前 后 举办 了 三 期 法 
医 培 训 班 。 卫 生 部 举办 的 法 医学 高 级 师资 
班 , 也 为 国家 培养 了 一 批 法 医学 的 骨干 。 与 
此 同时 ,公安 部 在 各 省 市 建立 毒物 分 析 实 验 
室 ,1953 年 和 1955 年 举办 了 两 期 毒物 分 析 
技术 人 员 培 训 班 ,培养 了 不 少 的 毒物 分 析 专 
门人 才 ,提高 了 毒物 鉴定 的 水 平 。 随 着 仪器 
设备 的 配备 ,工作 条 件 不 断 改善 ,技术 水 平 不 
断 提高 ,其 中 部 分 实验 室 已 配 有 当时 比较 先 
进 的 仪器 ,如 发 射 光 谱 仪 .紫外 分 光 光 度 计 和 
极 谱 仪 等 。 当 时 应 用 的 分 析 技 术 主 要 是 化 学 
分 析 法 . 纸 色 谱 法 及 薄 层 色谱 法 ,以 定性 分 析 
为 主 。 分 析 的 毒物 种 类 不 断 扩 大 。 所 用 的 检 
材 也 由 主要 为 胃 内 容 物 和 剩余 食物 等 慢 慢 发 
展 到 生物 组 织 和 体液 。 由 于 方法 灵敏 度 的 原 
因 , 检 材 用 量 较 大 , 约 需 几 十 克 , 所 用 的 提取 
方法 主要 是 Stas-DOtto 法 。 

2. 20 世纪 70 年 代 后 期 至 80 年 代 这 
一 时 期 有 较 多 的 单位 开始 购置 新 出 现 的 各 种 
分 析 仪 器 , 毒物 分 析 水 平 提高 较 快 。1972 
年 ,公安 部 重建 刑事 科学 技术 研究 所 ,1977 
年 ,由 公安 部 刑事 科学 技术 研究 所 主持 进行 
薄 层 色谱 技术 的 实验 和 研究 ,其 研究 成 果 在 
全 国 推广 使 用 ,从 而 使 我 国 毒物 分 析 水 平 由 
单一 的 化 学 分 析 法 发 展 到 薄 层 层 析 分 析 阶 
段 。20 世纪 70 年 代 后 期 开始 ,公安 部 刑事 
科学 技术 研究 所 和 部 分 省 市 公安 厅 局 开始 配 
备 和 使 用 一 些 较 现代 化 的 分 析 仪 器 ,如 薄 层 
扫描 仪 .气相 色谱 仪 .红外 分 光 光 度 计 、 和 紫外 
分 光 光 度 计 .发射 光 谱 仪 ,原子 吸收 光谱 、 色 
谱 / 质 谱 联 用 仪 等 ,从 而 对 毒物 的 快速 定性 检 


- 验 发 挥 了 极 好 的 作用 。 在 一 时 期 内 , 随 着 各 


种 毒物 仪器 分 析 方 法 的 建立 ,毒物 分 析 的 技 
术 水 平 不 断 提 高 ,比如 能 顺利 检 出 体内 一 些 
存量 微 少 的 毒物 ,可 以 检测 的 毒物 种 类 不 断 
增多 , 检 材 的 范围 扩大 到 胃 、 肠 、 肝 、 肾 、 脾 、 
肺 , 心 . 脑 . 血 和 胆汁 等 多 种 组 织 ,用 量 也 大 大 
减少 ,如 角 内 容 物 1 一 5 g; 组 织 体液 5 一 
10 gmL) .提取 方 法 逐渐 摆脱 了 传统 的 


一 


Stas-Dtto 法 ,开始 用 直接 提取 法 、 酶 水 解法 、 
沉淀 蛋白 质 等 方法 。 而 且 , 在 这 一 时 期 能 对 
检 材 中 所 含 多 种 毒物 进行 定量 分 析 , 为 判断 
中 毒 或 死亡 原因 提供 依据 ,提高 了 毒物 分 析 
结果 在 案件 侦破 中 的 作用 。 

1976 年 公安 部 刑事 科学 技术 研究 所 创 
办 的 《刑事 技术 》 杂 志 对 实际 工作 中 取得 的 成 
果 进 行 交 流 , 发 表 了 不 少 的 案例 .论文 。80 
年 代 司 法 部 又 恢复 了 司法 鉴定 科学 技术 研究 
所 ,公安 部 成 立 中 国 刑事 警察 学 院 。1984 年 
山西 晋祠 会 议 后 ,全 国 重点 医药 院 校 建 立 了 
法 医学 系 , 其 中 不 少 成 立 了 法 医 毒物 分 析 教 
研 室 ,招收 本 科 生 和 和 研究生。1985 年 中 国法 
医学 会 创办 的 《中 国法 医学 杂志 》、1985 年 司 
法 部 司法 鉴定 科学 技术 研究 所 创办 《法 医学 
杂志 }) 等 ,介绍 了 很 多 毒物 分 析 的 新 技术 .新 
方法 ,对 我 国 毒 物 分 析 技 术 水 平 的 提高 起 到 
了 极 太 的 作用 。 

3，20 世纪 90 年 代 至 今 ” ”20 世纪 90 年 
代 以 来 , 随 着 工农 业 生 产 的 发 展 , 药 物 .农药 、 
滥用 物质 等 的 不 断 涌 现 , 使 涉及 中 毒 案 件 的 
毒物 种 类 不 断 增 加 ,同时 ,由 于 法 制 建设 的 需 
要 ,对 毒物 分 析 的 要 求 也 越 来 越 高 ,各 从 事 毒 
物 分 析 的 机 构 和 人 员 逐 步 从 定性 检 识 为 主 转 
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人 应 用 现代 技术 进行 痕 量 未 知 毒物 的 鉴别 和 
合 量 测定 ,研究 和 采用 净化 效率 高 、 回 收 率 显 
著 的 分 离 提取 技术 ,开展 对 代谢 物 进行 研究 ， 
同时 对 有 关 毒 物 检 验 的 标准 化 进行 了 大 量 研 
究 工作 。 

目前 ,我 国 的 毒物 分 析 在 检 材 用 量 .检验 
手段 . 检 出 限 和 提取 净化 方法 等 方面 均 已 达 
到 国际 水 平 。 相 当 多 的 实验 室 使 用 了 高 效 液 
相 色 谱 法 .气相 色谱 衍生 化 分 析 技 术 .色谱 / 
质谱 联 用 仪 、. 毛 细 管 电泳 等 现代 化 的 分 析 技 
术 。 少 数 实验 室 还 配备 了 液 相 色谱 /质谱 联 
用 仪 、 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 、. 全 自动 药物 分 
析 仪 等 。 对 毒物 代谢 物 研 究 也 取得 了 飞速 发 
展 , 如 安眠 镇 静 药 物 .农药 和 毒品 在 体内 代谢 
产物 的 检测 。 同 时 我 国 毒物 分 析 采 用 内 标 质 
量 控制 技术 ,建立 了 毒物 分 析 标 准 化 方法 ,对 
几 大 类 几 十 种 药物 的 分 离 提取 ,净化 和 分 析 
全 过 程 实施 了 内 标 质量 控制 ,并 制定 了 几 十 
个 毒物 分 析 标 准 化 方法 。 

目前 ,色谱 学 .光谱 学 .质谱 学 ,免疫 学 、 
酶 化 学 .分子 药理 学 .毒物 代谢 动力 学 .毒物 
基因 组 学 ,毒物 蛋白 组 学 正 不 断 促进 本 学 科 
发 展 ,许多 新 理论 、 新 技术 、 新 思路 不 断 与 本 
学 科 交 叉 融 合 。 


人 类 对 毒物 的 认识 和 理解 不 断 发展 。 毒 物 引 起 机 体 中 毒 反 应 不 仅 与 毒物 性 质 有 关 ，, 还 爱 
到 毒物 进入 机 体 的 方式 .剂量 .中 毒 者 的 生理 状态 等 诸多 因素 影响 。 毒 物 的 定义 和 分 类 是 相对 
的 。 各 类 毒物 的 中 毒 症状 .机体 代谢 情况 等 有 关 知 识 对 于 正确 地 理解 中 毒 和 中 毒 鉴 定 具 有 重 
要 意义 。 毒 物 分 析 有 明确 的 任务 和 特点 。 

中 毒 事 件 经 常 发 生 , 要 正确 处 理 疑 为 中 毒 引 起 的 自杀 .谋杀 或 意外 事 ( 案 ) 件 ,法 医师 和 
警察 应 该 全 面 、 细 致 地 了 解 事件 发 生 的 前 后 经 过 .中 毒 表现 .尸体 解剖 所 见 等 有 关 情 况 , 提 
出 检验 方向 或 目的 。 送 检 的 材料 必须 按 腿 一 定 的 要 求 采集 ,贮存 和 处 理 。 毒 物 分 析 工 作者 
在 接受 尾 务 后 ,审查 并 收受 检验 材料 ,然后 根据 分 析 目 的 , 检 材 性 状 、 待 检测 物 含量 高 低 、 适 
用 方法 等 制定 检验 方案 。 检 验方 案 和 包括 取 用 哪些 检 材 , 取 多 少 、 如 何 处 置 、 如 何 预 试 、 用 何 
种 方法 定性 和 定量 等 。 方案 制定 后 ,对 检验 材料 中 的 毒物 进行 分 离 提 取 , 用 化 学 法 、 仪 器 分 
析 等 方法 进行 检测 ,得 出 周 果 。 中 毒 鉴定 需 对 检验 结果 进行 评价 ,并 综合 各 方面 材料 得 出 
结论 。 





The knowledge and comprehension concerning poison mechanism keep progressively 
developing. There are a wide variety of substances that are harmful to the human. There are 
many factors affecting the mechanism, including the way poison getting into human body、 
dosage, human physiological state as well as the property of poison. Knowledges on 
polsoning symptom or metabolism in human body will help us understand poison and 
poisoning correctly. 

In order to deal with cases caused by poisoning accident correctly, death investigation 
should include a thorough investigation of the circumstances, a clear documentation of 
symptoms and signs exhibited and of course a careful autopsy whereby appropriate specimens 
are collected and properly stored for toxicological analysis. The samples must be collected, 
stored and disposed according to correlative criterions. After receiving samples, the analyst 
should carry out a project based on analysis purpose characteristics, content and application 
method of sample etc, The project consists of several procedures, including the selection of 
sample kinds, concentration, disposal, qualitation, quantitation of sample and so on. The 
procedure should be sequentially followed by extraction and separation;,chemical analysis and 
instrumental analysis. The conclusion should base on not only the results but also a wide 


variety of documents. 





， 如 何 理 解毒 物 的 概念 是 相对 的 ? 

了解 事 ( 案 ) 件 发 生前 后 的 情况 对 诊断 及 判定 中 毒 的 意义 何在 ? 

. 中 毒 症状 在 中 毒 法 医学 鉴定 中 有 何 意义 ? 

' 正确 理解 毒物 在 体内 的 吸收 .分 布 及 排泄 规律 的 意义 何在 ? 

. 如 何 评价 法 医 毒 物 分 析 的 结果 ? 如 何 根据 法 医 毒 物 分 析 结 果 判 断 是 否 中 毒 ? 
- 在 采取 .贮存 . 送 检 供 作 毒 物 分 析 的 检 材 时 ,应 注意 些 什么 问题 ? 
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(四 川 大 学 华西 基础 医学 与 法 医学 院 摩 林 川 ) 


第 二 章 ” 检 材 及 检 材 处 再 





体外 检 诸 主要 是 痢 那 些 未 经 过 机 体 吸收 .分布 ,代谢 等 过 程 的 检验 材 
” 笠 , 检 烤 中 药 毒物 在 形态 ,气味 、 酸 矿 性 ,溶解 度 和 化 合 状态 等 方面 沿 


全 部 或 部 分 地 保留 其 原 有 形状 和 性 质 。 药 毒物 进入 机 体会 经 过 体内 
过 程 ,体内 检 材 主要 是 指 取 自 生物 活体 或 尸体 的 检验 材料 ;比如 血 、 
尿 、. 肝 、 肾 .尸体 病 泥 等 。 在 选择 检 材 处 理 方 法 ; ie i 


| 结果 作出 法 医学 鉴定 时 应 该 考 谍 到 检 材 的 特 藉 5 


雪 关 你 理 松 料 对 得 到 客观 的 检 难 站 果 赴 御 全 事实 的 法 医学 星 定 站 论 
有 重要 意义 。 

位 守 处 理 宏 末 原理 是 利用 答 科 中 待 检 盈 与 其 公 半 看 忽 在 枉 质 上 的 
异 而 采取 不 同 的 方法 来 进行 分 离 。 检 材 处 理 的 方法 和 程序 通常 是 根 
据 所 来 集 的 检验 材料 的 性 质 、 分 析 的 目的 物 、 允许 的 分 析 时 间 和 选用 


的 分 析 方法 要 求 等 来 决定 的 。 


根据 待 愉 毒物 的 不 同 种 类 ,可 以 采用 相应 的 检 材 处 理 方法 。 对 于 一 
些 检 料 ,特别 是 复杂 的 体内 检 笠 ,进行 处 理 前 往往 还 需要 去 除 眉 白质 


以 及 站 舍 物 水 解 等 预 处 理 于 段 。 


可 明 美 主 旺 二 


第 一 站 ” 检 材 


在 法 医 毒 物 分 析 的 工作 中 ,会 遇 到 各 种 类 
型 的 事 ( 案 ) 件 ,所 涉及 的 检验 材料 是 多 种 多 样 
的 。 用 于 检验 的 检 材 大 致 可 分 为 体外 检 材 
(vitro specimen) 和 体内 检 材 (body specimen)。 
不 同 的 检 材 ,其 来 源 ,性状 和 组 成 都 有 许多 不 
同 ,所 以 采用 的 检 材 处 理 方式 及 检测 方法 也 有 
所 差别 ,用 不 同性 质 的 检 材 进行 检验 所 得 到 的 
分 析 结 果 在 法 医 鉴 定 中 的 意义 亦 不 完全 相同 。 


一 、 体 外 检 材 
体外 检 材 是 指 那些 未 经 过 体内 吸收 、 分 


样品 处 理 技术 生物 材料 分 析 方 法 物理 化 学 体内 药物 分 析 


布 .代谢 等 过 程 , 其 中 毒物 在 形态 ,气味 . 酸 碱 
性 .溶解度 和 化 人 台 状 态 等 方面 尚 全 部 或 部 分 
地 保留 其 原 有 形状 和 性 质 的 检 材 。 

体外 检 材 多 是 在 侦察 中 收缴 的 或 现场 收 
集 到 的 各 种 可 疑 物 质 ,比如 :可 疑 食物 、 药 品 、 
毒饵 .可疑 容器 等 ,还 包括 一 些 虽 然 来 目 于 人 
体 ,但 其 中 所 含 毒 物 还 未 经 变化 的 检 材 。 例 
如 进食 不 久 后 产生 的 呕吐 物 , 中 毒 急 死 个 体 
的 胃 内 容 物 。 体 外 检 材 不 仅 种 类 繁多 ,所 能 
采集 到 的 量 也 有 较 大 差异 ,有 的 很 少 , 如 残留 
在 药 瓶 内 的 液体 制剂 .洒落 在 现场 的 粉末 ;有 
的 却 很 多 ,例如 剩 饭 ,中 药 熬 者 后 剩余 的 药店 
等 。 除 此 之 外 ,体外 检 材 存在 的 状态 也 是 多 
种 多 样 的 ,有 固体 .液体 甚至 多 种 状态 混 
合 的 。 





一 般 来 说 ,体外 检 材 中 毒物 因 未 经 过 人 
体 代谢 ,组 成 相对 简单 ,含量 相对 较 高 ,但 是 
均匀 性 上 差异 就 很 大 。 有 含量 很 均匀 的 药 
片 ,药粉 等 ,也 有 含量 不 均匀 的 呕吐 物 等 。 在 
检测 时 应 注意 到 体外 检 材 的 这 些 特性 。 


一 、 体 内 检 材 


体内 检 材 也 称 为 生物 材料 (biological 
material) 或 生物 检 材 , 它 主要 是 指 取 自生 物 
活体 或 尸体 的 检验 材料 ,比如 血 、 尿 、 肝 、 肾 、 
玻璃 体液 .脑脊液 .尸体 腐 泥 等 。 

毒物 进入 机 体 后 ,经 过 体内 吸收 分布 、 
代谢 等 过 程 ,其 性 状 会 发 生变 化 ,有 些 毒 物 经 
过 体内 过 程 后 ,其 在 体内 的 存在 形式 会 成 为 
代谢 物 或 结合 物 ,不 再 以 原 药 的 形式 存在 ,或 
尚 存 部 分 原 药 形式 。 相 对 于 体外 检 材 来 说 ， 
体内 检 材 中 毒物 及 其 代谢 物 的 售 量 一 般 各 
低 ,特别 是 一 些 中 毒 量 和 致死 量 很 低 的 剧 毒 
物质 , 原 药 .代谢 物 和 结合 物 含量 就 更 低微 。 
同时 生物 材料 中 除 含 有 待 检测 的 毒物 而 外 ， 
还 有 比较 复杂 的 成 分 ,会 干扰 毒物 的 检测 ,这 
就 增加 了 检测 的 难度 ,对 分 析 方 法 提出 了 更 
高 的 要 求 , 比 如 要 求 检 验方 法 应 具有 较 高 灵 
” 敏 度 ,更 强 的 分 离 能 力 。 


表 2=1 


不 同 的 毒物 在 机 体 中 到 达 的 靶 器 官 是 不 
同 的 ,其 分 布 情况 也 有 所 差异 ,因此 在 采取 
体内 检 材 时 应 首先 了 解 各 种 毒物 在 体内 的 
分 布 情 况 并 选择 最 具 代 表 性 的 检 材 来 进行 
检测 。 虽 然 毒物 因 分 布 特点 的 差异 在 机 体 
各 个 部 位 的 量 有 所 差异 ,但 是 在 同一 器 官 
其 分 布 是 比较 均匀 的 ,从 一 部 分 器 官 组 织 
中 测 得 的 毒物 相对 含量 可 以 代表 全 器 官 的 
相对 含量 

大 多 数 情况 下 ,体内 检 材 的 检测 结果 可 
作为 中 毒 判 断 的 直接 依据 ,但 评价 体内 检 材 
所 得 到 的 检验 结果 时 应 考虑 到 该 结果 是 否 能 
反映 真实 情况 ,不 能 因为 检 材 中 未 检 出 某 些 
毒物 就 排除 有 中 毒 的 可 能 性 ,因为 车 待 检 栖 
物 在 体内 极 易 变 化 分 解 或 检验 材料 腐败 变质 
或 检测 方法 不 够 灵敏 , 检 材 中 的 毒物 浓度 就 
会 无 法 达到 所 用 检测 方法 的 检测 限 , 可 能 有 
检测 不 到 的 情况 。 另 一 方面 ,不 能 因为 检 材 
中 检测 出 了 某 些 化 合 物 就 肯定 认为 是 中 毒 ， 
要 考虑 到 该 种 化 合 物 是 否 来 源 于 正常 的 药物 
治疗 或 因 食 用 某 些 食物 所 致 等 情况 。 

体外 检 材 与 体内 检 材 的 定义 ,来源 、 特 点 
及 其 检验 结果 对 于 法 医学 鉴定 的 意义 均 不 一 
样 ,两 者 的 比较 见 表 2 - 1。 


体外 检 材 与 体内 检 和 材 的 比较 





体 外 检 烤 - 





毒物 经 体内 过 程 ,主要 取 自 生物 活体 或 尸体 





定义 及 来 源 毒物 未 经 机 体 吸收 ,分 布 .代谢 等 过 程 ,多 
取 自 现场 
类 易 种 类 多 而 杂 ( 现 场 可 疑 物 , 药 品 、 药 渣 、 剩 ”种 类 相对 固定 ( 血 、 尿 , 肝 , 肾 .玻璃 体液 , 脑 
饭 、 毒 饶 . 可 疑 容 如 等 ) 着 液 .尸体 腐 泥 等 ) 
数量 数量 差异 很 大 可 取 检 材 重 相对 较 固 定 ， 
存在 状态 多 种 多 样 (液体 ,固体 、 半 固体 ), 包 装 差 差异 相对 较 小 
异 大 
组 成 相对 较 简单 ,不同 检 材 差异 大 复杂 ,但 相对 固定 ”- 
毒物 性 状 全 部 或 大 部 分 保留 了 原 有 的 形状 和 性 质 已 失去 原 有 的 表 观 性 状 ,其 至 马 转 变 为 代 
\ 谢 物 \ 
毒物 分 布 有 的 均匀 ,有 的 不 均匀 相对 均匀 
毒物 含量 含量 一 般 较 高 ,但 相对 量 不 能 反映 出 总 量 含量 一 般 较 低微 ,但 相对 量 可 反映 出 总 量 


检验 结果 的 意义 ”一般 不 能 作为 中 毒 鉴定 的 直接 依据 





大 部 分 情况 下 可 作为 中 毒 鉴 定 的 直接 依据 





另外 ,检验 材料 除了 按 上 述 特征 分 为 体 
外 和 体内 检 材 外 ,还 有 对 照 检 材 , 或 称 为 参 比 
检 材 。 对照 检 材 是 毒物 分 析 工 作 中 需要 进行 
对 照 试 验 时 采取 的 检 材 。 这 类 检 材 一 般 是 在 
采集 可 疑 或 待 测 材料 时 采取 的 相关 检 材 。 例 
如 ,在 被 可 疑 毒 物 污染 的 各 类 衣物 用 品 上 和 采 
集 其 未 被 污染 部 分 用 作对 比 物 , 采 集 埋 尸 坑 
中 不 受 腐 尸 浸 涡 的 棺木 , 歼 物 .泥土 等 。 对 照 
检 材 的 取样 和 处 理 方式 以 及 整个 检验 过 程 都 
应 与 待 测 检 材 进行 同样 的 操作 。 


检 材 处 理 , 是 指 对 检 材 中 的 待 测 毒物 进 
行 分 离 (isolation), 纯 ( 兆 ) 化 (purification)，、 
浓缩 ( 富 集 ) .衍生 化 等 处 理 , 使 检 材 中 的 毒物 
成 为 适合 于 所 用 分 析 方 法 所 要 求 的 形式 。 所 
以 有 时 又 称 为 检 材 的 分 离 净化 ,或 分 离 提取 。 
经 过 检 材 处 理 所 得 到 的 部 分 叫 检 材 提取 物 或 
待 测 样品 ,这 里 所 说 的 检 材 处 理 主要 是 指 检 
材 的 分 离 净化 ,有 关 样 品 的 衍生 化 将 在 第 四 
章 中 介绍 。 

一 、 检 材 处 理 的 必要 性 

法 医 毒 物 分 析 中 的 检 材 具有 种 类 票 多 、 
组 成 复杂 .浓度 极 低 .物理 形态 范围 广泛 等 特 
点 。 除 了 其 中 可 能 含有 待 检 毒物 外 ,还 会 有 
其 他 非 待 测 成 分 ,尤其 是 生物 检 材 ,其 中 含有 
的 脂肪 .蛋白质 .色素 等 内 源 性 物质 ,会 干扰 
检测 甚至 损坏 仪器 。 另 一 方面 , 检 材 中 待 测 
毒物 含量 低微 。 尽管 各 种 先进 仪器 方法 及 技 
术 , 比 如 光谱 法 ,色谱 法 ,色相 色谱 /质谱 联 用 
法 等 灵敏 .准确 的 方法 都 已 广泛 地 应 用 于 法 
医 毒物 分 析 ,但 绝 大 多 数 分 析 仪 器 都 不 可 能 
直接 对 检 材 进行 检测 。 如 果 直 接 进行 分 析 ， 
干扰 因素 会 非常 多 ,其 中 毒物 浓度 可 能 达 不 
到 分 析 方 法 的 灵敏 度 要 求 , 还 会 出 现 其 他 问 
题 并 直接 影响 分 析 结 果 的 可 靠 性 和 准确 性 。 









比如 用 色谱 法 检测 毒物 的 例子 (实例 2 - 1) 
因此 ,在 进行 分 析 检 验 工作 时 ,大 多 数 时 候 都 
需要 选择 科学 有 效 的 方法 和 技术 对 检 材 进行 
适当 的 处 理 , 通 过 分 离 . 提 取 、 纯 化 使 待 测 物 
与 绝 大 部 分 的 非 待 测 成 分 分 开 并 富 集 浓缩 ， 
成 为 适合 于 分 析 的 样 液 ,满足 检测 方法 和 仪 
器 的 要 求 。 






根据 检 材 的 情况 . 待 检 毒物 的 性 质 及 适用 
的 仪器 方法 选择 适宜 的 方法 进行 分 离 ,净化 对 
于 绝 大 多 数 检 验 工作 是 非常 必要 的 。 但 也 有 
因为 所 采用 分 析 方 法 的 特点 ,无 需 进 行 检 材 处 
理 的 情况 ,比如 用 免疫 法 直接 筛 查 尿 中 违禁 药 
物 的 例子 ;或 者 由 于 检 材 本 身 成 分 单一 , 竺 检 
毒物 含量 高 , 则 无 需 进 行 检 材 处理 的 情况 , 比 
如 实例 2-2。 有 些 检测 方法 在 进行 检测 的 同 
时 ,就 对 检 材 中 的 待 测 物 进行 了 分 离 净 化 。 
最 典型 的 例子 就 是 采用 Widmark 瓶 和 
Conway 矶 进行 扩散 分 离 和 检测 血液 中 乙醇 。 


检 材 处 理 在 法 医 毒 物 分 析 过 程 中 是 一 个 
既 耗 时 又 极 易 引 进 误差 的 步骤 ,也 是 法 医 毒 
物 分 析 中 极 重要 而 且 必 要 的 步骤 , 检 材 处 理 
的 好 坏 直 接 影响 法 医 毒物 分 析 的 最 终结 果 ， 
因此 应 该 重视 检 材 处 理 。 


一 、 检 材 人 处 理 的 基本 原理 


检 材 处 理 的 基本 原理 是 利用 检 材 中 待 测 
毒物 与 检 材 中 其 他 共存 物 在 性 质 上 的 差异 而 
采取 不 同 的 方法 来 进行 分 离 ,纯化 。 

1， 根据 形态 不 同 ”挑选 或 得 分 方式 主 
要 适合 于 一 些 外 观 形态 有 差别 的 检 材 的 分 
离 。 例 如 在 可 疑 粉末 中 混 存 有 类 似 药 片 光 整 
外 缘 的 颗粒 (图 2-1) ,可 借助 放大 镜 等 工具 
连 一 挑选 出 来 ; 混 存 于 茶叶 中 的 中 草药 或 药 
渣 碎 块 (图 2-2), 可 根据 和 不同 形态 分 开 并 挑 
选 出 来 。 





图 2-1 


可 疑 粉末 中 混 有 具 药 片 
光 整 外 缘 的 颗粒 





图 2-2 混 存 于 茶叶 中 的 中 草药 或 药 河 碎 块 
2. 根据 理化 性 质 差异 进行 检 材 处 理 
(1) 根据 相对 密度 ( 原 称 比重 ) 不 同 
利用 离心 机 或 分 滚 漏 斗 等 装置 来 进行 分 离 。 


——— 完 > 和 -人 











(2) 根据 分 子 或 颗 粕 大 小 不 同 ” 混 悬 液 
中 的 粗 颗粒 可 用 纱布 ,滤纸 进行 过 滤 或 采用 
离心 等 办 法 分 开 ; 液 体 中 极 细 小 的 微粒 可 用 
超 滤 腊 过滤: 均 态 液体 中 分 子 大 小 悬殊 的 物 
质 可 借助 透析 膜 . 分 子 得 .大 孔 树 脂 等 予以 
分 离 。 

(3) 根据 挥发 性 能 不 同 有 些 毒 物 具 有 
挥发 性 ,可 使 之 先 挥发 成 气态 再 设法 收集 而 
与 不 挥发 物 分离 。 

(4) 根据 溶解 行为 不 同 水 溶性 的 毒物 
可 用 水 浸出 的 方法 来 与 不 溶 于 水 的 物质 分 
开 ; 脂 辉 性 较 强 的 毒物 可 用 有 机 洲 剂 从 检 材 
中 提取 出 来 ;利用 不 同 物质 在 不 同 有 机 溶剂 
中 的 溶解 度 的 差异 性 ,可 用 不 同 的 溶剂 处 理 
使 之 分 离 。 还 可 利用 同一 物质 在 不 同 状 态 
下 ,其 溶解 度 的 差异 进行 分 离 , 比 如 ,使 溶 于 
有 机 注 剂 中 的 碱 性 或 酸性 毒物 成 为 溶 于 水 的 
盐 , 或 使 其 从 深 于 水 的 盐 中 游离 出 来 而 溶 于 
有 机 溶剂 。 

(5》 根据 化 学 性 质 不 同 加 入 某 些 试剂 
进行 化 学 反应 ,使 被 分 离 的 各 种 物质 生成 性 
质 不 同 的 产物 从 而 达到 分 离 的 目的 。 例 如 : 
山 使 被 检测 的 毒物 变 为 气态 ,或 将 不 挥发 的 
变 成 可 挥发 的 ;四 使 毒物 及 其 代谢 物 从 体内 
形成 的 组 合 物 中 解 离 出 来 ;全 进行 有 机 质 破 
坏 ,保留 要 检测 的 有 毒 金属 类 ;名 使 被 检测 的 
毒物 变 成 沉淀 从 溶液 中 析出 ,或 用 试剂 使 干 
扰 检 验 的 蛋白 质 类 变 成 沉淀 除去 。 

(6) 根据 分 于 被 吸附 的 性 能 不 同 利用 
吸附 剂 对 不 同 极 性 或 亲和力 的 物质 吸附 力 不 
同 而 将 待 测 毒物 与 杂质 分 开 。 


二 、 选 择 检 材 处 理 方法 的 原则 


检 材 处 理 的 方法 应 该 根据 检 材 的 类 型 、 
毒物 的 性 质 . 分 析 的 目的 .采取 的 分 析 方 法 和 
分 析 仪 器 对 样品 的 要 求 等 来 选择 。 

在 进行 检 材 处 理 过 程 中 , 待 测 毒物 可 能 
会 有 所 损失 ,还 会 有 一 些 杂质 难以 除去 ,理想 
的 检 材 处 理 方 法 是 既 能 尽量 除去 杂质 ,又 能 
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纯化 富 集 毒物 。 因此 ,要 得 到 可 靠 的 分 析 结 
果 ,需要 选择 适宜 的 检 材 处 理 方 法 和 进行 严 
格 的 操作 。 

选择 检 材 处 理 方法 应 考虑 以 下 几 个 方面 
的 内 容 。 

(一 ) 检 材 的 类 型 

前 面 提 到 对 于 某 些 毒 物 含量 较 高 的 体外 
检 材 (比如 药片 .收缴 的 毒品 .输液 磺 具 中 一 
余 液体 ), 由 于 组 成 相对 简单 , 且 待 测 物 含量 
相对 较 高 ,可 以 直接 取 其 一 部 分 进行 简单 处 
理 ( 如 溶解 .过滤 及 定 容 ), 即 用 适合 的 分 析 方 
法 进行 检测 ,不 需要 对 检 材 进行 太 复 淋 的 处 
理 , 而 对 于 大 多 数 的 体内 检 材 ,如 组 织 .器官 、 
血液 等 样品 ,由 于 检 材 中 除 含 有 待 测 组 分 ,还 
有 大 量 的 和 蛋白质 .脂肪 .色素 等 内 源 性 杂质 ， 
因此 在 选择 方法 时 应 考虑 如 何 除 去 内 源 性 杂 
质 ,使 待 测 毒物 与 内 源 性 物质 分 离开 ,这 时 选 
择 的 方法 相对 比较 复杂 ,步骤 也 较 和 多。 比如 血 
液 检 材 ,需要 考虑 如 何 去 除 蛋白 质 ,如果 毒药 
物 与 蛋白 质 结 合 率 高 ,要 设法 使 毒物 从 和 蛋 日 质 
结合 物 中 释放 出 来 ;如 果 是 尿 液 检 材 ,需要 考 
虑 采用 酸 或 酶 水 解 使 待 测 药 毒 物 从 结合 物 中 
释 出 ;对 于 食物 检 材 ,如 果 其 中 含有 的 油脂 成 
分 较 多 ,常常 需要 进行 除 油脂 的 处 理 。 

(二 ) 待 测 毒物 的 性 质 

待 测 毒 物 及 其 代谢 物 的 性 质 如 化 学 结 
构 ,理化 性 质 ( 酸 碱 性 .溶解 性 、 挥 发 性 等 ) .化 
学 稳定 性 .存在 形式 ,浓度 范围 等 也 是 选择 何 
种 检 材 处 理 方法 (也 包括 测定 方法 ) 应 考虑 的 
因素 。 比 如 ,如 果 待 测 毒物 是 结构 简单 的 小 
分 子 化 合 物 乙醇 . 氰 化 物 等 , 且 又 容易 挥发 ， 
可 以 考虑 选用 分 离 挥 发 性 毒物 的 常用 方法 ; 
如 果 是 巴 比 受 ,生物 碱 等 非 挥 发 物质 , 则 考虑 
用 分 离 非 挥 发 性 有 机 毒物 的 方法 。 对 于 酸性 
药物 巴 比 妥 ,考虑 在 酸性 条 件 下 进行 提取 ,而 
生物 碱 在 碱 性 条 件 下 提取 ,但 对 于 有 些 生物 
碱 在 不 适宜 的 pH 条 件 下 又 会 有 分 解 的 可 
能 ,这 时 就 需要 控制 提取 条 件 。 一 般 情况 下 ， 
各 类 毒物 常用 如 图 2-3 所 示 的 分 离 方法 。 
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图 2-3 各 类 毒物 常用 分 离 方法 


另外 检 材 中 待 测 毒物 的 浓度 大 小 也 是 选 
择 处 理 方 法 的 重要 因素 ,浓度 大 的 检 材 对 方 
法 要 求 可 以 低 一 些 , 浓 度 低 的 则 要 求 高 。 由 
于 在 法 医 毒物 分 析 中 , 待 测 毒物 的 浓度 预 
先 并 不 清楚 ,因此 对 于 处 理 方 法 的 要 求 应 
该 高 

毒物 进入 生物 体 后 会 发 生 代 谢 , 有 时 毒 
物 的 原 药 形式 不 易 检 测 到 ,因此 如 果 需 要 检 
测 代 谢 物 ,选择 检 材 处 理 方 法 时 还 需要 考虑 
到 代谢 物 的 性 质 。 

(三 ) 选择 的 分 析 方 法 

如 何 进行 检 材 处 理 以 及 处 理 到 何 种 程度 


亦 需 要 根据 随后 所 采用 的 分 析 方 法 来 考虑 。 


能 用 于 法 医 毒 物 分 析 的 方法 有 不 同 分 离 能 
力 ,鉴别 能 力 ,不同 的 准确 性 、 灵 敏 性 ,分 析 方 
法 的 检测 系统 对 样品 纯净 程度 和 浓度 的 要 求 
也 不 同 , 因 此 对 检 材 处 理 的 要 求 就 不 同 。 比 
如 ,一 般 来 说 ,专属 性 较 差 的 紫外 分 光 光 度 
法 ,对 样品 纯度 的 要 求 相应 较 高 ;而 放射 免疫 
法 具有 较 高 的 灵敏 度 和 选择 性 ,除去 检 材 主 
要 的 干扰 物质 后 即 可 直接 测定 ;对 于 高 效 液 
相 色 谱 法 ,因为 蛋白 质 等 杂质 容易 堵塞 进而 
损坏 色谱 柱 , 因 此 在 进 样 前 ,需要 除去 检 材 中 
的 蛋白 质 ; 另 外 有 时 为 了 使 分 析 的 对 象 适 应 


所 选用 的 仪器 设备 ,还 需要 对 待 测 毒物 进行 
衍生 化 等 处 理 。 

利用 毒物 的 不 同性 质 ,结合 检 材 特点 和 
分 析 方 法 要 求 进行 分 离 净化 的 具体 方法 很 
多 。 有 时 单 用 一 种 方法 就 可 达到 较 好 的 分 
离 作 用 ;而 在 大 包 数 情况 下 , 需 将 多 种 方 
法 综合 使 用 或 反复 使 用 ,实现 分 离 .净化 
及 宣 集 。 


四 、 检 材 处 理 方法 


法 医 毒 物 分 析 中 的 检 材 处 理 方法 很 多 ， 
如 果 根 据 毒物 的 分 类 不 同 , 大 致 可 以 按 图 2-3 
中 所 列 的 方法 进行 各 类 毒物 的 分 离 , 此 处 主 
要 介绍 适用 于 分 离 挥发 性 毒物 的 蒸 饮 法 、 
适用 于 多 数 非 挥发 性 毒物 的 液 - 液 萃取 、 液 - 
固 葵 取 等 分 离 方法 ,对 分 离 金 属 毒物 的 有 
机 质 破 坏 方法 和 分 离 水 溶性 无 机 毒物 的 透 
析 法 进行 简要 概述 ,详细 内 容 将 在 各 论 中 
阐述 。 

(一 》 预 处理 

预 处 理 是 检 材 处 理 的 第 一 步 ,主要 是 指 
对 检验 材料 进行 检 材 制备 ,调整 酸 碱 性 ,去 除 
蛋白 质 及 进行 结合 物 的 水 解 等 。 根 据 形态 进 
行 分 离 主要 适用 于 简单 体外 检 材 ,对 于 复杂 
体外 检 材 和 体内 检 材 ,需要 先进 行 调整 酸 碱 


性 、 去 际 绰 白质 和 解 离 结 合 物 等 。 经 过 这 些 


步骤 ,可 以 使 检 材 中 待 测 毒物 易于 进行 处 理 
和 准确 测定 。 但 是 值得 注意 的 是 ,并 非 所 有 
的 检 材 在 处 理 时 都 需要 进行 这 些 预 处 理 。 检 
材 酸 碱 性 的 调节 、 蛋 白质 的 去 除 和 结合 物 的 
解 离 需要 根据 不 同 的 检 材 和 待 测 毒物 性 质 以 
及 所 选 定 的 分 析 方法 来 决定 。 

1. 检 材 制备 ” 少 部 分 检 材 分 取 后 可 直 
接 供 检测 用 ,而 大 多 数 检 材 需 制 成 均匀 分 散 
的 状态 才能 适用 。 例 如 ,药材 、 块 状 食物 等 因 
体 或 半 固体 的 检 材 , 需 磨 成 粉末 ;尸体 组 织 、 
肌肉 等 生物 材料 需 制 成 匀 浆 。 

2. 调整 酸 碱 性 ” 检 材 中 含有 的 一 些 具 
有 酸 碱 性 的 毒药 物 , 可 以 是 以 解 离 状 态 存在 ， 


也 可 以 是 非 解 离 状态 存在 ,这 与 检 材 的 pH 
有 关 , 由 于 其 解 离 状态 与 非 解 离 状 态 在 不 同 
淤 剂 中 的 溶解 度 不 一 样 ,因此 在 进行 提取 
时 ,和 常 迪 需要 根据 待 测 毒 物 的 性 质 来 调整 
检 材 的 酸 碱 性 ,使 待 测 毒 物 呈 解 离 状 态 或 
非 解 离 状态 ,从 而 提高 毒物 在 溶剂 中 的 溶 
解 度 。 

贡 整 酸 碱 性 时 通常 根据 待 测 毒物 的 pK 
值 来 选择 适宜 pH。 从 理论 上 来 说 ,对 于 酸 
性 毒物 ,抑制 解 离 最 适宜 的 pH 是 低 于 该 毒 
物 pK, 值 1 一 2; 对 于 碱 性 毒物 ,抑制 解 离 最 
适宜 的 pH 是 高 于 该 毒物 pK, 值 1 一 2; 对 于 
具 酸 、 碱 两 性 的 毒物 也 可 找到 一 最 佳 pH 条 
件 。 在 实际 的 工作 中 一 般 是 碱 性 毒物 在 碱 性 
pH 条 件 下 提取 ,酸性 毒物 在 酸性 pH 条 件 下 
提取 ,在 这 样 的 条 件 下 可 使 绝 大 多 数 毒 物 以 
非 解 离 形式 存在 ,从 而 易 溶 于 提取 溶剂 。 

在 调整 检 材 酸 碱 性 时 ,还 应 该 考虑 毒物 
本 身 稳定 性 等 情况 。 如 某 些 具有 了 酯 .酰胺 .、 亚 
酰胺 、 苷 键 等 结构 的 毒物 ,在 酸性 或 碱 性 条 件 
下 有 水 解 的 可 能 ,为 了 保持 溶液 pH 的 稳定 ， 
在 溶剂 提取 时 可 考 虚 采用 缓冲 深 液 。 

3,， 去 除 蛋 白质 ”前面 提 到 处 理 如 血 桨 
和 组 织 等 生物 检 材 时 常 需要 首先 去 除 蛋 白 
质 。 去 除 蛋 白质 可 以 将 与 蛋白 质 结合 的 毒物 
分 离开 ,从 而 可 以 准确 测定 。 去 除 蛋白 质 亦 
可 以 预防 提取 过 程 中 出 现 的 蛋白 质 发 泡 并 减 
少 乳 化 的 形成 。 去 除 蛋 白质 还 能 保护 仪器 ， 
比如 使 色谱 柱 不 易 被 蛋白 质 堵塞 ,延长 使 用 
时 间 。 目 前 去 除 蛋 白质 的 方法 有 很 多 种 ,下 
面 介绍 几 种 常用 的 方法 。 

(1) 有 机 溶剂 沉淀 法 有 机 溶剂 可 以 使 
重 日 质 分 子 内 和 分 子 间 的 氨 键 发 生变 化 ,使 
得 和 焦 日 奈 脱 术 后 凝聚 形成 沉淀 ,进而 使 结合 
在 蛋白 质 上 的 待 测 毒物 及 其 代谢 物 释 放出 
来 。 常 用 的 与 水 混 溶 的 有 机 溶剂 有 ; 乙 且 . 甲 
醇 , 乙 醇 、 丙 醉 \ 四 和 氧 叶 喃 等 。 在 进行 操作 时 ， 
将 有 机 溶剂 和 检 材 按 一 定 比 例 混 匀 ,然后 离心 
分 离 , 取 上 清 液 作为 检 样 。 如 果 和 希望 通过 离心 
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使 蛋白 质 沉 淀 较 完 全 ,应 选用 转速 较 高 的 离心 
机 离心 。 通 常 转 速 在 3 000 rmin 左右 , 较 难 
完全 沉 证 的 蛋白 质 , 转 速 在 10 000 r/min 进 
行 离 心 能 使 检 材 中 析出 的 和 蛋白质 尽快 完全 
沉淀 。 

(2) 盐 析 法 ”一些 无 机 盐 亲 水 性 强 于 和 蛋 
白质 ,能 使 绰 白 质 胶 体 脱 水 ,并 能 中 和 其 电 
荷 , 使 蛋白 质 失去 胶体 性 而 沉淀 下 来 。 常 用 
的 盐 有 :硫酸 钻 , 硫 酸 镁 ,硫酸 钠 ,、 握 化 钠 、 磷 
酸 钠 等 。 

在 实际 的 工作 中 可 以 将 盐 析 法 与 有 机 溶 
剂 沉淀 法 结合 使 用 。 常 可 以 比 单独 使 用 一 种 
方式 能 更 多 地 沉淀 和 蛋白质, 如 用 于 色谱 分 析 
的 检 材 处 理 , 有 时 利用 上 述 两 种 方法 除去 蛋 
白质 后 , 待 测 毒物 浓度 能 达到 仪器 灵敏 度 , 基 
本 满足 需要 , 便 可 以 直接 进 样 。 

(3) 酸性 沉淀 剂 沉淀 法 ” 当 pH 低 于 蛋 
白质 的 等 电 点 时 ,蛋白 质 以 阳离子 形式 存在 。 
加 入 强酸 可 与 阳离子 蛋白 质 形成 不 溶性 盐 而 
沉淀 。 常 用 的 酸性 沉淀 剂 有 :10% 的 三 氧 醋 
酸 .6% 的 高 氧 酸 、 硫 酸 - 钨 酸 混 合 液 .5% 偏 磷 
酸 等 。 加 入 这 些 沉淀 剂 , 待 沉淀 形成 完全 后 ， 
可 通过 离心 除去 。 值 得 注意 的 是 ,因为 检 材 
中 加 人 了 酸 , 溶 液 呈 强酸 性 (pH 二 4), 故 在 酸 
性 条 忻 下 易 分 解 的 毒物 是 不 适宜 用 该 方 
法 的 。 

(4) 重金 属 阳 离子 沉淀 剂 沉淀 法 当 
pH 高 于 蛋白 质 的 等 电 点 时 ,金属 阳离子 与 
蛋白 质 分 子 中 带 阴 电荷 的 着 基 形 成 不 溶性 盐 
而 沉淀 。 常 用 的 沉淀 剂 有 :硫酸 钢 - 铭 酸 钠 、 
硫酸 锌 - 氢 氧 化 钠 等 。 

进行 去 除 蛋 白质 处 理 时 ,需要 考虑 如 何 
选择 合适 的 沉淀 剂 ,使 药 毒 物 在 所 选 的 酸 
性 或 碱 性 条 件 下 的 稳定 , 亦 需 要 考虑 如 何 
选择 用 量 , 既 要 有 较 高 的 沉 证 效率 ,又 不 因 
沉淀 剂 的 用 量 太 大 ,使 药 毒物 在 检 材 中 的 
浓度 被 稀释 . 表 2-2 给 出 了 一 些 常用 的 
蛋白 质 沉淀 剂 的 用 量 及 洲 液 的 pH, 供 
参考 。 
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表 2-2 常用 蛋白 质 沉 淀 剂 的 用 量 及 溶液 的 pH 





(5) 酶 解法 对 一 些 遇 酸 不 稳定 或 与 蛋 
白质 结合 牢固 的 毒物 及 其 代谢 物 , 去 除 和 蛋白 
质 常用 酶 解法 。 酶 不 但 使 组 织 酶 解 ,而 且 可 
使 毒物 释放 出 来 。 最 常用 的 蛋白 质 水 解 酶 是 
枯草 菌 溶 素 。 先 将 待 测 检 材 加 缓冲 液 和 酶 ， 
60 守 培育 1 h, 用 玻璃 棉 过 滤 , 得 到 澄清 滤 
液 , 再 将 滤液 进行 提取 。 枯 草 菌 溶 率 可 在 较 
宽 的 pH 范围 内 (pH 7.0 一 11. 0) 使 蛋白 质 的 
肽 键 降 解 ,在 50 一 60 具有 最 大 活力 , 酶 解 
法 不 适宜 处 理 碱 性 条 件 下 易 水 解 的 毒物 。 

4. 结合 物 的 解 离 ”一些 毒物 进 人 机 体 
内 后 ,容易 与 内 源 性 物质 葡萄 糖 醋酸 或 硫酸 形 
成 结合 物 。 由 于 这 些 结合 物 的 极 性 常 与 原 药 
物 差 异 较 大 ,如 果 按 照 提取 原 药 物 的 原则 ,不 
容易 分 离 提取 ,因此 需要 在 直接 测定 或 者 进行 
分 离 净化 之 前 ,将 结合 物 中 的 毒物 解 离 出 来 。 
常用 的 方法 有 酸 、 碱 水 解法 和 酶 水 解法 。 

(1) 酸 、 碱 水 解法 ”在 检 材 中 加 入 酸 深 
液 并 且 加 热 ,可 以 水 解释 放出 结合 状态 的 毒 
物 。 酸 水 解法 的 优点 是 水 解 时 间 短 水解 完 
全 。 缺 点 是 加 热 过 程 可 能 使 对 热 不 稳定 的 毒 
物 分 解 , 适 用 范围 有 限 , 专 属性 较 差 。 此 法 对 
吗啡 . 吟 凑 嗪 类 . 巴 比 妥 类 毒物 有 较 高 的 提取 
效率 ,但 是 对 不 耐 热 或 遇 酸 易 水 解 的 毒物 乌 
头 碱 、 阿托品 .可 卡 因 、 对 乙酰 氨基 酚 . 地 西 





洋 .毛毛 章 等 是 不 通用 的 。 

碱 水 解 是 在 检 材 中 加 入 碱 溶 液 并 且 加 
热 。 碱 水 解 的 pH 常 大 于 ea 仅 
适用 于 大 麻 等 个 别 物质 。 

(2) 酶 水 解法 ”对 于 遇 酸 及 受热 不 稳定 
的 毒物 ,可 以 用 酶 水 解法 。 常 用 的 酶 是 葡萄 
糖 醛 酸 苷 酶 、 硫 酸 酯 酶 或 者 两 者 的 混合 酶 。 
虽然 酶 水 解 时 间 长 ,由 酶 制剂 带 人 的 符 蛋 日 
可 能 导致 乳化 ,甚至 使 色谱 柱 阻 塞 , 但 是 酶 水 
解 的 优点 是 水 解 作 用 温和 ,专属 性 强 , 常 被 优 
先 选用 ， 

(二 ) 挥发 性 毒物 的 检 材 处 理 方法 

易 挥 发 性 毒物 的 分 离 方法 多 用 燕 馏 法 、 
微量 扩散 法 、 顶 空气 相 色 谱 法 等 。 

分 离 易 挥发 性 毒物 的 方法 是 基于 气 液 平 
衡 原理 。 不 同 的 挥发 性 物质 有 各 自 的 蒸气 压 
并 各 自 保 持 着 气 液 两 相间 的 平衡 。 蒸 气压 越 
大 越 容易 从 液体 状态 转化 为 气体 状态 ,也 就 
越 易 挥发 。 物 质 的 蒸气 压 是 随 温 度 的 升 高 而 
增 大 的 ,因此 , 当 一 个 体系 中 的 挥发 性 物质 在 
气 液 两 相间 共存 的 时 候 , 如 果 设 法 不 断 队 去 
和 人 


将 气相 中 的 挥发 性 物质 收集 起 来 , 即 可 达到 
分 离 挥发 性 物质 的 目的 。 

下 面 简 要 介绍 挥发 性 毒物 检 材 处 理 的 几 
种 方法 。 

1. 蒸 饮 法 ” 蔬 乙 法 (distillation) 是 一 种 
蒸馏 的 过 程 是 使 被 加 热 的 检 材 溶液 达到 沸腾 
温度 ,此 时 部 分 水 及 毒物 气 化 ,将 蒸气 冷凝 后 
收集 起 来 , 即 得 到 含有 挥发 性 毒物 的 水 溶液 ， 
从 而 达到 使 毒物 与 非 挥 发 性 杂质 分 离 的 目 
的 。 从 理论 上 讲 ,如 果 不 将 溶液 蒸 干 ,不 可 能 
全 部 蒸 出 挥发 性 毒物 ,而 蒸 干 可 能 出 现 焦 化 
等 问题 ,所 以 蒸 馅 法 通常 不 能 将 挥发 性 毒物 
全 部 分 离 出 来 ,只 能 使 大 部 分 得 以 分 离 或 者 
说 基本 上 得 到 分 离 。 

在 进行 蒸馏 法 操作 中 ,根据 检 材 种 类 . 行 


测 毒 物种 类 等 情况 ,需要 考虑 检 材 的 用 量 、 添 
加 的 水 量 .调节 酸 碱 性 以 及 馏 液 收集 量 等 。 胃 
内 容 物 等 检 材 待 测 毒物 含量 相对 较 高 , 故 检 材 
可 以 酌情 少 取 , 脏 器 等 检 材 中 毒物 舍 量 低 , 则 
检 材 可 以 多 取 一 些 ; 分 离 氰 化 物 、 酚 等 在 酸性 
条 件 下 易 挥 发 的 毒物 应 将 检 材 水 溶液 pH 调 
节 为 酸性 ,分 离 莱 胺 等 在 碱 性 条 件 下 易 挥 发 的 
毒物 应 将 检 材 水 溶液 pH 调节 为 碱 性 。 

检 材 中 可 能 含有 的 挥发 性 杂质 在 蒸 馅 时 
可 能 会 进入 人 馏 液 ,对 待 测 毒 物 的 检测 产生 干 
扰 , 因 此 应 设法 避免 。 常 见 的 是 腐败 检 材 中 产 
生 的 硫化 氧 会 对 氰 化 物 检 验 产 生 于 扰 , 此 时 可 
在 检 材 洲 液 中 加 和 乙酸 铅 -乙酸 试剂 ,使 得 硫 
化 氢 生 成 不 挥发 性 物质 硫化 铅 , 再 进行 蒸 馅 。 

在 蒸馏 操作 前 还 可 以 在 检 材 溶液 中 加 入 


适量 的 硫酸 钠 、 握 化 钠 、 硫 酸 匀 等 ,使 检 材 溶 


液 被 无 机 盐 饱 和 ,水 蒸气 压 降 低 , 使 得 馏 液 毒 
物 浓度 提高 。 

蒸馏 挥发 性 极 强 的 毒物 时 ,还 应 该 将 冷 
凝 管 的 未 端 漫 人 到 吸收 液 中 ,同时 对 收集 器 
进行 冷 浴 收集 ,防止 毒物 挥发 。 

蒸馏 法 主要 有 直接 蒸馏 法 和 水 蒸气 蒸馏 
法 ,6 RE 
蒸馏 方式 。 

(1) 直接 蒸馏 法 ”直接 燕 馏 法 使 用 的 装 
置 简 单 , 如 图 2 -4 所 示 。 直 接 蒸馏 法 是 直接 
收集 馏 液 进 行 检测 。 它 适用 于 沸点 较 低 的 挥 
发 性 毒物 的 分 离 。 直 接 蒸 馏 法 的 优点 是 快 
速 .操作 简便 。 缺 点 是 菠 馆 时 , 检 材 会 因 受 热 
不 均匀 而 产生 焦化 或 破坏 等 ,不 利于 进一步 
的 非 挥 发 性 毒物 的 检 出 。 在 常 压 下 进行 的 蒸 
馅 ,分离 也 常常 是 不 完全 的 。 进 行 直接 蒸馏 
时 需要 在 检 材 溶 被 中 加 入 消 泡 剂 和 沸石 ,起 
到 防止 起 泡 和 爆 沸 的 作用 。 

(2) 水 蒸气 蒸 馅 法 ”水 蒸气 蒸馏 法 是 将 
水 蒸气 发 生 器 中 产生 的 水 蒸气 通 人 装 有 检 材 
及 适量 水 的 烧瓶 中 ,水 蒸气 将 检 材 溶液 加 热 ， 
挥发 性 毒物 随 水 燕 气 挥发 ,将 蒸气 冷凝 并 加 
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图 2-4 直接 蒸 愧 装置 
1. 燕 饮 烧 产 ”2. 馏 液 收集 其 

以 收集 ,达到 将 挥发 性 毒物 分 离 的 目的 。 水 
蒸气 蒸馏 的 装置 如 图 2-5 所 示 。 

与 直接 燕 住 法 相 比 ,水 蒸气 蒸馏 法 的 优 

点 有 : 检 材 中 加 水 较 少 ,蒸馏 瓶 中 始终 保持 有 


二 ER 


饱和 的 水 蒸气 ,蒸馏 过 程 始 终 在 较 小 体积 下 
进行 , 检 材 溶液 中 毒物 浓度 较 高 , 馏 液 中 毒物 
浓 座 也 较 高 ; 检 材 不 受 直 火 加 热 , 避 免 了 检 材 
焦化 产生 挥发 性 物质 ,同时 也 可 以 使 蒸馏 后 
的 检 材 用 于 其 他 毒物 的 分 析 。 缺 点 是 操作 繁 
琐 , 室 温 低 时 蒸馏 的 速度 较 慢 。 在 进行 水 攻 
气 鞘 饱 法 时 ,为 避免 检 材 上 瓶 散热 引起 水 蒸气 
凝集 ,使 得 检 材 溶液 体积 增 大 ,通常 将 检 材 撼 
用 水 浴 加 热 ， 

2. 扩散 法 扩散 法 (Cdiffusion method ) 
是 在 装 有 检 材 的 密 财 系统 中 加 人 化 学 试剂 作 
为 吸收 剂 ,吸收 挥发 性 毒物 蒸气 ,破坏 系统 中 
毒物 的 气 液 平衡 ,使 得 检 材 中 毒物 不 断气 化 ， 
直到 检 材 中 毒物 大 部 分 或 者 几乎 全 部 被 吸收 
为 止 。 扩 散 法 通常 在 Conway 碟 ( 图 2 - 6) 
或 Widmark 瓶 ( 图 2-7) 等 装置 中 进行 。 吸 





图 2-5 水 蒸气 蒸 馅 歼 置 
1. 水 蒸气 发 生 器 2 藻 愧 烧 猜 3, 偏 液 收集 撼 





图 2-6 Conway 扩 散 模 
ar 内 袖 ;b: 外 字 


图 2-7 Widmark 扼 
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收 剂 放 于 Conway 碟 的 内 池 , 释 放 剂 和 检 材 
(如 为 半 固 体 须 加 水 成 液体 状 ) 置 于 外 池 , 用 
合 羡 善 严 Conway 矶 ， 当 使 用 Widmark 找 
时 , 检 材 是 置 于 Widmark 瓶 中 的 小 圆 碟 内 ， 
锥 形 瓶 中 放置 吸收 剂 。 

当 将 检 材 .释放 剂 和 吸收 剂 等 放置 好 后 ， 
可 以 轻 轻 播 动 使 释放 剂 与 检 材 混合 ,于 室温 
或 略 高 于 室温 放置 一 段 时 间 。 在 放置 过 程 中 
毒物 从 检 材 溶液 表面 气 化 ,扩散 到 内 池 吸 收 
液 上 部 ,与 吸收 剂 反 应 生成 浴 于 吸收 被 的 不 
挥发 性 产物 。 因 为 吸收 作用 ,气相 中 毒物 分 
压 始 终 达 不 到 与 检 材 溶液 平衡 的 蒸气 压 , 毒 
物 就 不 断 从 检 材 气 化 被 吸收 ,达到 与 杂质 分 
离 的 目的 。 

作 定 性 分 析 时 ,将 装 有 了 吸收 剂 .释放 剂 和 
检 材 的 Conway 碟 放 置 一 定时 间 , 然 后 观察 
内 池 中 吸收 剂 的 变化 。 做 定量 分 析 时 ,应 先 
取 空 白 检 材 添加 已 知 量 毒物 进行 适合 条 件 的 
摸索 ,并 确定 选 定 条 件 下 的 回收 率 进行 中 毒 
检 材 测定 结果 的 校正 。 

吸收 小 种 类 根据 待 测 毒物 性 质 选 定 。 
如 分 离 氰 化物 ,可 用 氨 氧 化 钠 作 为 吸收 剂 。 
吸收 液 还 可 以 用 浸 有 分 析 试 剂 的 滤纸 条 
代替 。 

在 扩散 分 离 过 程 中 , 同 鞘 馅 法 一 样 , 检 材 
中 挥发 性 杂质 也 可 能 进入 吸收 液 中 ,干扰 毒 
物 的 检测 。 因 此 ,可 以 在 检 材 中 加 入 一 些 试 
剂 来 消除 干扰 。 如 在 检 材 中 加 入 乙酸 铅 - 乙 
酸 试 剂 ,可 以 防止 硫化 氨 对 氰 化 物 及 醇 类 等 

扩散 法 操作 简单 , 检 材 用 量 少 , 分 离 和 定 
性 分 析 可 一 次 完成 。 常 用 于 醇 类 . 醛 类 . 氰 化 
物 及 商 代 烃 等 毒物 的 分 离 和 检 出 ,但 不 适用 
于 挥发 性 较 差 的 酚 关 等 毒物 。 

3， 驱 气 法 与 抽 气 法 驱 气 法 与 抽 气 法 
的 分 离 原 理 与 扩散 法 相似 ;也 是 利用 化 学 试 
剂 吸收 从 检 材 中 气 化 的 毒物 。 它 们 的 区 别 在 
于 驱 气 法 和 抽 气 法 分 别 利用 驱 气 或 抽 气 的 方 
法 使 得 惰性 气体 或 不 影响 毒物 检测 的 气体 





(如 空气 ,氮气 ,二 氧化 碳 等 ) 通 过 检 材 溶液 及 
吸收 液 以 缩短 分 离 时 间 。 在 气体 人 口 端 通信 
气体 的 方法 叫 驱 气 法 ;在 气体 出 口 端 抽 气 减 
压 使 气体 通过 检 材 的 方法 称 抽 气 法 。 收 集 管 
中 的 吸收 液 可 根据 具体 的 毒物 而 定 。 例 如 : 
分 高 氰 化 物 可 用 稀 和 氧 和 氧化 钠 溶 液 为 吸收 液 。 
在 气 路 中 安装 化 学 反应 试剂 也 可 直接 对 毒物 

4. 顶 空 气相 色谱 法 顶 空气 相 色 谱 法 
(head space gas chromatography, HS - GC) 
是 指 在 密闭 的 系统 中 ,在 一 定 的 温度 条 件 下 ， 
使 气 液 两 相 达 到 平衡 ,达到 平衡 时 挥发 性 物 
质 在 气相 中 的 浓度 与 其 在 液 相 中 的 浓度 有 一 
定 比 值 .. 若 提高 温度 可 增 大 挥发 性 物质 在 气 
相 中 的 浓度 。 抽 取 平 衡 体 系 中 的 气体 ,注入 
气相 色谱 ,同时 与 标准 品 对 照 进 行 分 析 。 
用 这 种 方式 进 样 的 气相 色谱 法 称 之 为 项 空 
气相 色谱 法 。 用 于 分 析 的 这 部 分 气体 称 之 
为 液 上 气体 或 项 空气 体 。 一 般 将 血 、 尿 等 
液体 检 材 或 匀 浆 后 的 半 固 体检 材 置 于 山 压 
的 玻璃 瓶 内 ,密闭 后 于 一 定 温度 下 恒温 加 
热 , 待 气 - 液 两 相间 达到 平衡 后 ,抽取 一 定 体 
积 的 液 上 气体 注入 气相 色谱 进行 检测 。 顶 
空气 相 色 谱 法 适用 于 分 析 挥 发 性 较 大 的 
毒物 。 

(三 ) 非 挥发 性 有 机 毒物 的 处 理 方法 

非 挥 发 性 有 机 毒物 是 指 在 通常 情况 下 不 
易 挥 发 的 有 机 化 合 物 , 它 们 的 分 子 结构 通常 
较为 复杂 ,相对 分 子 质量 亦 较 大 ,多数 为 固 
体 。 按 照 非 挥发 性 毒物 的 酸 碱 性 ,大 致 可 将 
其 分 成 以 下 四 类 。 

酸性 有 机 毒物 :这 类 毒物 一 般 呈 弱酸 
性 ,在 酸性 条 件 下 旦 游离 状态 , 易 深 于 有 机 
浴 剂 而 不 易 深 于 水 。 如 巴 比 妥 类 、 斑 盏 率 
等 。 因 为 它们 在 碱 性 条 件 下 易 与 碱 成 盐 ， 
故 在 碱 性 条 件 下 易 溶 于 水 ,不 易 深 于 有 机 
溶剂 。 

碱 性 有 机 毒物 :这 类 毒物 一 般 呈 册 碱 性 ， 
在 碱 性 条 件 下 旦 游离 状态 , 易 深 于 有 机 溶剂 
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而 不 易 溶 于 水 。 如 吟 磊 哮 类 . 葵 二 毛 草 类 等 
安眠 镇 静 药 物 及 生物 碱 等 。 它 们 可 以 和 酸 成 
盐 , 故 在 酸性 条 件 下 易 溶 于 水 不 易 深 于 有 机 
溶剂 。 

中 性 有 机 毒物 :如 导 眠 能 等 。 这 类 毒物 
因为 呈 中 性 ,不 与 酸 或 碱 成 盐 ,因此 不 管 在 酸 
性 或 是 碱 性 条 件 下 ,一般 都 不 易 溶 于 水 ,而 易 
溶 于 有 机 溶剂 。 

两 性 有 机 毒物 :这 类 毒物 的 分 子 结构 中 ， 
同时 存在 酸性 和 碱 性 基 团 ,因此 与 酸 和 碱 都 
能 成 盐 , 如 吗啡 等 。 成 盐 状 态 的 两 性 毒物 , 较 
易 溶 于 水 而 不 易 深 于 有 机 溶剂 。 这 类 毒物 仅 
在 一 定 pH 范围 内 (如 吗啡 为 8 一 8.5) 呈 游 
离 状 态 , 此 时 较 易 溶 于 有 机 溶剂 ,不 易 溶 
于 水 。 

另外 ,在 农药 . 杀 鼠 药 当 中 ,有 些 属 于 酯 
类 化 合 物 不 能 按 酸 碱 性 原则 分 类 ,也 采取 如 
下 的 方法 进行 检 材 处 理 。 

非 挥 发 性 有 机 毒物 的 检 材 处 理 方 法 是 
在 不 同情 况 将 检 材 进行 预 处 理 后 进行 提取 
净化 。 其 提取 净化 的 方法 主要 有 以 下 
几 种 。 

1. 液 - 液 茜 取 法 (liguid-liquid extrac- 
tion) ”物质 在 不 同 溶剂 中 有 不 同 的 溶解 
度 。 当 两 种 互 不 相 溶 的 溶剂 共存 时 ,溶质 
在 此 两 种 溶剂 中 分 配 的 溶解 量 不 同 。 利 用 
这 一 性 质 将 溶质 从 一 种 溶剂 中 转移 至 另 一 
种 溶剂 中 的 过 程 称 为 液 - 液 革 取 。 实 际 工作 
中 ,常用 的 互 不 相 溶 的 溶剂 是 水 和 与 水 不 
混 溶 的 有 机 溶剂 , 且 两 者 的 密度 有 所 差别 ， 
易于 分 离 。 

血 . 尿 等 液态 检 材 可 用 该 法 共 取 。 根 
据 其 中 所 会 待 检 物 种 类 的 不 同 而 采取 不 同 
的 方式 。 液 - 液 芋 取 的 装置 可 根据 检 材 量 
的 大 小 选择 常量 蔡 取 装置 或 微量 蔡 取 
装置 。 

茜 取 可 以 将 待 测 毒 物 从 水 相 转 移 到 有 机 
相 中 去 ,也 可 使 之 从 有 机 相 转 移 到 水 相 中 ,后 
者 常 称 作 反共 取 或 反 提 。 共 取 或 反 革 取 的 效 
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率 主 要 取决 于 物质 在 两 相 中 的 分 配 比 。 
相 中 该 深 夺 的 浓度 比 称 之 为 分 配 比 (distri- 
bution coefficient) ,kD 表示。 


万 一 C0 (mo —m1)/Veo 


CA mi/Va 
co 为 有 机 相 中 该 溶质 的 浓度 ; 
ca 为 水 相 中 该 溶质 的 浓度 ; 
mo 为 两 相 中 溶质 的 总 质量 ; 
mi 为 一 次 芋 取 后 水 相 中 的 溶质 留存 质量 ; 
Vo 为 有 机 浴 剂 的 体积 ; 

VA 为 水 的 体积 。 

分 配 比 因 不 同 的 溶质 和 溶剂 系统 而 异 。 
对 同一 溶 厌 来 讲 , 其 分 配 比 在 固定 的 浴 剂 系 
统 中 随 温 度 而 改变 。 分 配 比 还 可 因 深 液 中 光 
质 存 在 状态 变化 而 改变 。 谐 质 在 溶液 中 可 以 
缔 合 . 解 离 ,溶剂 化 等 状态 存在 ,这 些 不 同 状 
态 的 存在 比例 很 大 程度 上 随 浓 度 而 变化 ,所 
以 分 配 比 也 可 随 浓 度 而 变 。 在 低 浓 度 时 ， 
溶质 状态 的 变化 较 小 ,浓度 影响 不 大 ,可 以 
将 分 配 比 看 作 是 在 一 定 温度 范围 内 的 一 个 
常数 。 

硅 以 m 表示 一 次 革 取 后 水 相 中 留存 泛 
质 的 质量 ,整理 式 (2 -1) 可 得 式 (2 - 2)， 


《2 一】) 


二 


m1] 一 mo ~ 


Wk 
VT DV, 
如 果 将 一 次 革 取 后 含有 溶质 mm 的 水 相 
部 分 ,再 用 相同 体积 的 有 机 溶剂 做 第 二 次 芋 
取 , 则 二 次 芋 取 后 水 相 中 留存 的 溶质 质量 
Mis 为 : 
ee Lo 
同样 进行 蒜 次 革 取 后 ,留存 于 水 相 中 的 
深 质 质量 m, 为; 
四 
m=—mcX (TFDr ) 
此 时 ,有 机 溶剂 的 茶 取 率 为 : 


Re (a 51 
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由 此 可 见 , 深 质 在 水 相 中 的 留存 量 是 随 
芋 取 次 数 的 增多 而 按 等 比 级 数 递 减 的 , 芋 取 
效率 也 随 之 提高 。 假 设 用 作 芋 取 的 有 机 溶剂 
总 体积 相同 ,分 次 萃取 的 效率 要 远 高 于 一 次 
芋 取 的 效率 ,. 

在 用 水 作 反 芋 取 时 ,用 水 反 提 取 后 留存 
于 有 机 浴 剂 中 的 溶质 质量 ,也 可 由 以 上 的 方 
式 推 导出 来 。 其 效率 也 同样 随 鞋 取 次 数 而 按 
等 比 级 数 递增 ,不 同 的 是 分 配 比 D 的 数值 越 
小 越 有 利于 提高 反 芋 取 的 效率 。 

在 实际 鞋 取 中 ,由 于 两 相 洲 剂 不 可 能 完 
全 不 混 溶 ,被 鞋 取 液 体积 及 其 浓度 也 可 能 改 
恋 , 故 革 取 效率 不 可 能 与 以 上 计算 值 完 全 一 
致 ,但 如 果 测 得 分 配 比 后 ,可 据 此 估算 ,以 比 
较 荃 取 方 法 的 优盘 。 

(2) 共 取 溶剂 的 选择 ”根据 相似 相 洲 的 
原理 ,选用 对 被 鞋 取 物 洲 解 度 大 的 有 机 溶剂 
作为 蔡 取 溶剂 ,可 提高 分 配 比 。 一 些 难 溶 于 
有 机 溶剂 的 化 合 物 , 如 季 和 铵 盐 等 ,不 宜 用 液 - 
液 芋 取 来 分 离 , 可 改 用 液 - 固 芋 取 等 方法 。 因 
水 相 中 常 含 多 种 其 他 组 分 ,选用 溶剂 时 还 应 
考虑 到 尽量 能 使 那些 不 需要 的 组 分 不 进入 或 
少 进 入 有 机 相 , 这 就 需要 根据 具体 情况 来 选 
择 适 当 的 溶剂 。 一 般 常 用 的 有 机 溶剂 有 ;: 乙 
醚 .氯仿 .二 氧 甲 烷 、 二 氯 乙 烷 、 蒜 、 醋 酸 乙 酯 
等 。 有 时 还 需 采 用 两 种 或 三 种 溶剂 按 一 定 比 
例 混合 后 用 作 共 取 和 溶剂。 某 些 沸点 较 高 的 溶 
剂 , 革 取 后 ,浓缩 所 需 温 度 较 高 ,可 能 会 使 热 
稳定 性 差 的 毒物 受 损失 , 故 不 宜 用 作 荃 取 
溶剂 。 

(3) 共 取 方式 及 装置 其 取 可 采用 一 
次 .多 次 或 连续 蔡 取 等 方式 。 检 材 中 待 检 物 
的 含量 高 ,上 且 毋 须 定量 时 ,可 用 一 次 鞋 取 。 每 
次 用 一 定量 有 机 溶剂 进行 多 次 芋 取 是 最 常用 
的 方式 。 一 次 或 多 次 芋 取 都 可 使 用 分 液 沁 
斗 . 具 塞 试管 或 其 他 易于 溶液 混合 .分 层 的 器 
血 。 将 两 相 液体 置 于 同一 器 血 中 , 密 塞 ,充分 
振 摇 萃取 后 , 静 置 或 离心 使 二 液 相 分 层 , 再 将 
两 液 相 分开 。 革 取 过 程 中 可 能 发 生 乳 化 , 屯 


化 现象 是 指 两 相交 界 处 分 层 不 清晰 或 无 法 分 
屋 。 乳 化 问题 可 通过 长 时 间 静 置 . 盐 析 、 加 破 
乳剂 或 高 速 离心 等 办 法 解决 。 

连续 革 取 是 一 种 反复 循环 萃取 的 方式 ， 
需 用 特制 的 玻璃 仪器 ,加 入 检 材 溶液 和 萃取 
溶剂 后 ,通过 加 热 使 萃取 洲 剂 不 断 蒸 发 冷凝 ， 
青 通过 水 相 进 行 芋 取 。 其 优点 是 避免 多 次 芋 
取 的 榴 琐 操作 ,减少 有 机 溶剂 的 用 量 .避免 乳 
化 发 生 等 ,但 费时 较 长 ,不宜 使 用 混合 溶剂 ， 
也 不 宜 用 于 反 萃 取 。 连 续 萃取 器 有 两 种 ,分 
别 适 用 于 轻 淤 剂 便 取 和 重 溶 剂 芋 取 (图 
A 





图 2-8 液 - 液 连续 芋 取 咽 图 
应; 轻 质 有 机 凝 剂 芋 取 装置 ” 右 : 重 质 有 机 浪 剂 芋 取 装置 

1. 被 革 取 检 液 :2. 有 机 溶剂 苹 取 液 ;3. 准 最 器 :4 加热 器 

采用 液 - 液 鞋 取 法 应 注意 的 问题 :中 避免 
使 用 毒性 大 的 溶剂 ;加 减少 乳化 ;@ 芋 取 完 成 
后 ,有 机 提取 液 中 多 少 会 有 一 些 水 分 ,一 般 需 
要 用 少量 无 水 硫酸 钠 等 脱水 剂 脱水 ;由 如 
人 兔 毒 物 与 浴 剂 发生 反 应 ;名 芋 取 后 的 溶剂 在 
加 热 挥 干 浓缩 时 应 防止 毒物 损失 及 燃烧 
事故 。 

2, 改良 Stas-Otto 法 当 分 析 目 标 不 够 
明确 ,或 疑 有 多 种 毒物 存在 时 ,可 采用 改良 
Stas-Dtto 法 进行 分 离 芋 取 ， 

Stas-Otto 法 是 系统 分 离 难 挥发 有 机 毒 
物 的 经 典 方 法 ,尽管 已 使 用 了 100 多 年 ,而 且 
也 存在 许多 缺点 ,但 至 今 还 是 有 一 定 的 应 用 
价值 ,在 此 作 简 要 介绍 。 其 基本 原理 与 液 - 液 
革 取 是 一 致 的 。 首 先 用 酸性 乙醇 浸泡 检 材 ， 


第 一 性， 从 村 民 从 有 多 理 


使 大 部 分 杂质 ,尤其 是 蛋白 质 . 脂 质 、 糖 .纤维 
素 及 一 些 无 机 盐 成 为 不 溶 物 过 滤 去 除 ,而 有 
机 毒物 则 溶 于 酸性 乙醇 ,然后 将 过 滤 所 得 的 
乙醇 液 燕 至 糖浆 状 , 再 用 无 水 乙醇 溶解 .过 
滤 . 蒸 干 再 溶解 ,反复 处 理 数 次 ,提高 乙醇 浓 





度 使 大 部 分 末 质 除去 ,再 制 成 水 溶液 ,依次 在 
不 同 酸 碱 性 的 条 件 下 用 有 机 溶剂 萃取 或 反共 
取 , 从 而 将 毒物 分 成 酸性 .中 性 、 碱 性 及 两 性 
等 几 类 组 分 ,净化 后 可 分 别 进行 检验 或 筛选 。 
具体 操作 流程 见 图 2 - 9。 


检 材 匀 浆 , 稀 酸 酸化 , 95% 
乙醇 反复 温 浸 ,过滤 , 合 并 滤液 


小 心 燕 至 浓 笛 状 ， 加 无 水 乙醇 研 散漫 提 , 滤 取 醇 液 , 蒸发 至 
+ 近 干 , 再 用 无 水 乙醇 反复 处 理 ,直至 加 无 水 乙醇 能 全 部 溶解 
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乙醚 分 次 蔡 取 ,分 层 后 ,合并 醚 液 


乙醚 液 | 
lmol/LNaOH 水 溶液 反 提 





用 HCI 酸 化 
乙醚 蔡 取 








中 性 有 机 毒物 | | 酸性 有 机 毒物 


乙醚 液 





6mol/LNaOH 碱 化 乙 醉 芋 


碱 性 水 深 液 
加 NH,Cl 成 弱 碱 性 
有 机 溶剂 茶 取 





两 性 有 机 毒物 


图 2-9 Stas-Otto 法 操作 流程 图 


3. 液 - 固 提取 法 (liquid-solid extrac- 
tion)” 液 - 固 提取 法 是 目前 应 用 非常 广泛 的 
检 材 处 理 方 法 ,又 被 称 为 固 相 革 取 技术 。 该 
技术 是 利用 待 检 毒 物 与 杂质 在 柱 中 固定 相 和 
洗 脱 液 之 间 吸 附 ,分 配 , 分 子 大 小 等 方面 的 差 
异 进 行 分 离 。 根 据 固定 相 填 料 的 种 类 不 同 可 
分 为 正 相 固 相 革 取 ,. 反 相 固 相 革 取 和 离子 交 
换 固 相 革 取 等 。 

(1) 正 相 固 相 革 取 固 相 萃取 是 采用 极 
性 固定 相 和 中 等 极 性 至 非 极 性 的 洗 脱 剂 , 适 


用 于 极 性 毒物 的 分 离 。 固 相 柱 内 的 填料 多 为 
硅胶 ,其 上 键 合 有 极 性 基 团 ,如 两 氰 基 、 二 醇 
基 、 丙 氨基 等 。 在 正 相 条 件 下 , 待 测 毒物 在 柱 
上 的 保留 行为 取决 于 毒物 分 子 结构 中 的 极 性 
基 团 与 硅胶 键 合 相 上 的 极 性 基 团 之 间 的 相互 
作用 。 

(2) 反 相 固 相 萃取 反 相 固 相 蔡 取 系 统 
中 ,固定 相 的 极 性 小 于 洗 脱 牙 的 极 性 , 即 采 用 
非 极 性 的 固定 相 和 中 等 极 性 或 极 性 洗 脱 液 。 
该 系统 适用 于 分 离 非 极 性 毒物 。 生 物 检 材 中 


内 源 性 物质 的 极 性 往往 比较 大 ,利用 反 相 芋 
取 系 统 能 够 很 好 地 将 待 检 物 与 杂质 分 离开 。 
反 相 固 相 柱 内 的 填料 也 多 为 硅胶 键 合 相 , 但 其 
键 合 的 官能 团 是 非 极 性 的 ,如 十 八 烷 基 、 辛 烷 、 
蔡 基 ,二 甲 基 丁 烷 \ 甲 基 \ 乙 基 、 丁 基 等 。 在 反 
相 条 件 下 ,分析 物 在 固 相 柱 上 的 保留 行为 取决 
于 化 会 物 与 硅胶 表面 官能 团 之 间 的 相互 作用 。 

(3) 离子 交换 固 相 苹 取 ”离子 交换 固 相 
革 取 适用 于 分 离 带 有 电荷 的 毒物 ,根据 填料 
及 用 途 不 同 又 分 为 阳离子 交换 柱 和 阴离子 交 
换 柱 。 阳 离子 交换 柱 的 填料 通常 为 含有 脂肪 
族 矿 酸 基 的 键 合 硅胶 ,在 一 定 的 pH 条 件 下 
带 有 负电 荷 ,能 够 吸附 样品 中 带 正 电荷 的 化 
合 物 。 阴 离子 交换 柱 的 填料 通常 是 脂肪 族 季 
铁 盐 键 全 硅胶。 季 猎 盐 碱 性 很 强 , 带 有 正 电 
荷 ,能 够 将 带 负 电荷 的 化 合 物 保留 在 柱 上 而 
与 杂质 分 离开 。 

利用 离子 交换 固定 相对 样品 中 待 检 物 进 
行 茜 取 时 ,选择 合适 的 pH 条 件 是 实现 高 效 
苯 取 的 关键 。 选 择 的 一 般 原 则 是 使 待 检 物 和 
固 相 填 料 在 所 选 的 pH 条 件 下 同时 带 有 电 
荷 , 且 两 者 所 带电 荷 相 反 。 

除了 上 述 三 种 类 型 的 固 相 芋 取 柱 外 ,还 
有 的 固 相 芋 取 是 利用 吸附 作用 或 分 于 得 作用 
实现 待 检 物 的 分 离 。 这 类 固 相 柱 的 填料 包括 
无 键 侣 硅胶 .三 氧化 二 铝 、 硅 酸 镁 .大 孔 树 脂 
等 ,适用 于 极 性 和 非 极 性 毒物 的 革 取 。 

现在 商品 化 的 固 相 芋 取 柱 很 多 ,其 基本 
组 成 如 图 2 -10 所 示 。 

选择 不 同类 型 固定 相 时 主要 根据 待 检 物 
的 极 性 大 小 以 及 是 否 带 有 电荷 等 特性 进行 。 
例如 , 脂 深 性 较 强 的 有 机 毒物 宜 深 于 极 性 较 
强 的 溶剂 后 用 正 相 柱 净 化 ,用 极 性 较 低 的 溶 
剂 冲洗 。 相 反 , 极 性 较 高 的 有 机 毒物 , 则 应 洲 
于 非 极 性 或 低 极 性 的 溶剂 中 ,用 反 相 柱 净 化 ， 
用 极 性 较 高 的 溶剂 冲洗 。 芋 取 方 式 及 具体 操 
作 过 程 如 图 2 - 11 所 示 。 操 作 时 可 以 采取 三 
种 方式 。 一 种 是 使 待 检 物 随 上 样 溶剂 先 洗 脱 
下 来 而 杂质 保留 在 柱 上 (图 2- 11 中 方式 





图 2-10 固 相 杜 构造 图 

1 ); 一 种 是 先 使 杂质 和 待 检 物 都 保留 在 固 相 
革 取 填料 上 ,再 选择 极 性 合适 的 洗 腊 液 冲洗 
出 杂质 ,而 待 检 物 保留 在 柱 上 ,再 用 另 一 冲洗 
液 将 其 洗 脱 (图 2- 11 中 方式 卫 ); 还 有 一 种 
是 先 使 杂质 和 竺 检 物 痢 保留 在 固 相 柱 上 ,再 
选择 极 性 合适 的 洗 脱 剂 冲洗 出 待 检 物 而 实现 
分 离 ( 图 2 -11 中 方式 且 )。 方 式 了 全 的 具体 操 
作 流 程 如 图 2-11 中 N。 

整个 洗 脱 操作 过 程 可 通过 减 压 抽 吸 或 加 
压 方式 提高 效率 .。 

固 相 芋 取 技术 相对 于 液 - 液 华 取 而 言 具有 
很 多 优势 ,可 以 避免 液 - 液 芋 取 所 带 来 的 许多 
麻 颁 ,比如 相 与 相 之 间 分 离 不 完全 甚至 出 现 乳 


化 ` 较 低 的 回收 率 及 产生 大 量 的 有 机 废 液 等 ， 


而 且 固 相 鞋 取 技 术 操 作 简 单 , 处 理 样 品 速度 
快 , 但 应 用 该 方法 时 ,为 了 获得 尽量 高 的 荃 取 
回收 率 和 尽量 减免 杂质 的 干扰 ,需要 根据 分 离 
对 象 的 不 同 通过 实验 筛选 合适 的 固定 相 材 料 、 
洗 脱 条 件 ( 包 括 洗 脱 所 用 溶剂 、 洗 脱 时 间 等 )。 
4， 固 相 微 鞋 取 (人 (solid phase micro- 
extraction,SPME) 固 相 微 芋 取 是 在 固 相 蒜 
取 基 础 上 发 展 起 来 的 新 技术 ,近年 来 逐步 得 
到 广泛 应 用 。 其 原理 是 利用 特殊 材料 做 成 的 
革 取 头 ( 或 纤维 头 ) 对 待 测 物 能 选择 性 地 吸 
附 ,通过 将 革 取 头 伸 人 检 材 中 (温和 人 方式 ) 或 
置 于 检 材 上 部 空间 ( 顶 空 方式 ) ,使 行 测 物 吸 
附 于 其 上 后 ,将 纤维 头 插 入 到 气相 色谱 仪 或 
液 相 色谱 仪 的 接口 ,利用 热 解 吸附 或 流动 相 
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二 杂质 和 熏 让 人 站 轩 ”溶剂 A ” 丰 溶剂 B 他 溶剂 C 


介质 


,了 、 亚 ?及 方 式 下 的 操作 流程 图 CN ) 


三 种 方式 (] 


L1 固 相 芋 取 的 : 


图 2- 


一 一 一 和 一 二 一 


将 待 测 毒物 洗 脱 下 来 进行 气相 色谱 (gas 
chromatography,GC) 或 高 效 液 相 色谱 (high 
performance liguid chromatography, HPLC) 
分 析 。 固 相 微 荃 取 在 一 定 程度 上 克服 丁 一 些 
传统 检 材 处 理 技 术 的 许多 缺点 ,比如 无 需 有 
机 试剂 ,简单 方便 ,快速 , 集 采样 .区 取 、 浓 缩 、 
进 样 为 一 体 。 该 法 的 缺点 是 纤维 头 的 使 用 次 
数 有 限 ,运用 于 一 定数 量 的 检 材 后 便 需 要 更 





萃取 头 
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换 , 而且 由 于 纤维 头 存 在 吸附 饱和 性 ,使 用 时 
应 加 以 注意 。 

SPME 所 用 的 更 械 , 如 图 2 -12 所 示 。 其 
主要 由 纤维 位 取 头 和 手柄 两 部 分 构成 , 鞋 取 头 
一 般 是 一 根 一 定 长 度 的 燃 融 石英 纤维 ,表面 
涂 布 有 不 同 种 类 的 色谱 固定 相 或 吸附 剂 , 接 
不 锈 钢丝 ,外 套 不 锈 钢管 ,纤维 头 在 钢管 内 可 
伸缩 。 外 接手 柄 用 于 安装 或 固定 葵 取 头 。 





图 2-12 SPME 痊 械 图 
左 : 外 观 中 :连接 SPME 鞋 取 头 部 分 构造 ” 右 :SPME 的 总 装 示意 图 


固 相 微 蔡 取 的 核心 部 分 纤维 头 有 许多 类 
型 和 规格 ,在 具体 应 用 时 ,主要 根据 分 析 物 的 
相对 分 子 质 量 ,挥发 性 与 极 性 来 进行 选择 ,类 
似 于 选择 毛细 管 柱 和 液 相 色谱 柱 。 非 极 性 物 
质 选 择 非 极 性 涂 膜 材料 ,而 极 性 物质 选择 极 
性 涂 层 的 纤维 头 。 

为 保证 分 析 结 果 的 重 现 性 和 准确 性 , 除 
选择 厚薄 适当 的 纤维 涂 膜 层 而 外 ,还 需要 严 
格 控制 其 他 操作 条 件 , 比 如 取样 的 时 间 和 温 
度 、 芋 取 头 漫 人 的 深度 ,样品 瓶 或 项 空 凌 的 体 
积 一 致 性 等 。 

固 相 微 萃 取 技 术 的 操作 过 程 如 下 :将 谷 
分 离 检 测 的 样品 置 于 有 塞 检 瓶 中 ,将 钢管 穿 


透 撼 盖 垫 插入 瓶 中 ,推动 手柄 杆 使 萃取 头 伸 
出 钢管 ,浸入 检 材 溶液 或 留 在 检 材 液 面 以 上 
的 空间 持续 一 段 时 间 , 让 纤维 头 吸 取 待 测 毒 
物 , 抽 回 纤维 头 ,将 针管 退出 样品 瓶 , 再 进行 
GC 分 析 或 HPLC 分 析 。 供 GC 分 析 时 ,将 
SPME 针管 直接 插入 GC 仪 的 进 样 口 ,推动 
手柄 杆 , 伸 出 纤维 头 , 待 检 物 通过 热 解吸 附 脱 
离 纤 维 头 进 人 色谱 柱 ;而 进行 HPLC 分 析 
时 ,将 针管 插入 SPME-HPLC 接口 的 解吸 池 
内 。 将 进 样 阀 置 于 准备 状态 ,推动 手柄 杆 伸 
出 纤维 头 ,关闭 密封 头 ;再 将 进 样 阀 置 于 进 样 
状态 ,流动 相 进 到 解吸 小 池子 内 将 纤维 头 上 
的 样品 洗 脱 下 来 , 冲 至 色谱 柱 上 。 冲 洗 完 成 后 
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插入 GC 
进 样 口 热 解析 





收回 萃取 头 





图 2-13 SPME-GC 及 SPME-HPLC 分 析 示 意图 


将 阀 回 置 到 准备 状态 , 抽 回 纤维 头 , 移 走 针 
管 。 该 过 程 由 图 2- 13 表示 。 

采用 SPME 技术 , 检 材 中 待 测 物 的 浓度 、 
顶 空 部 分 的 待 测 物 浓度 及 在 纤维 头 上 多 聚 物 
中 所 含 的 待 测 物 浓度 之 间 有 一 个 平衡 关系 。 
吸附 在 纤维 头 上 毒物 的 多 少 主要 取决 于 纤维 
头 上 多 聚 物 的 厚度 和 毒物 的 分 布 常 数 。 分 布 
常数 与 毒物 的 相对 分 子 质量 及 沸点 有 关 。 

若 用 液体 多 聚 物 作 SPME 附着 材料 , 当 
达到 平衡 时 ,毒物 在 纤维 头 表 面 涂 层 上 的 吸 
附 量 直 接 与 样本 中 的 浓度 有 关 。 它 们 之 间 的 
关系 可 用 以 下 的 等 式 来 表示 : 

m= KsVicoVs/(KsVi+Vs) (2—6) 
m: 涂 层 上 所 吸附 的 待 检 物 的 质量 ， 
co :样本 中 毒物 的 初始 浓度 ; 
Ki :毒物 在 涂 层 及 样本 介质 中 的 分 配 系数 ; 
Wi: 涂 层 的 体积 
Vs: 样 品 的 体积 。 

由 上 式 可 知 , 涂 层 上 毒物 的 量 与 样品 中 
毒物 的 初始 浓度 旦 线性 关系 。 

由 于 SPME 所 用 的 涂 层 对 和 欲 分 离 的 毒物 
具有 极 强 的 亲和力 , 即 这 些 待 检 物 的 Ks 值 很 


大 ,因此 ,SPME 具有 极 强 的 浓缩 富 集 作用 ,可 
提高 方法 灵敏 度 。 当 然 Ki, 不 可 能 大 到 能 使 样 
本 介质 中 的 毒物 被 全 部 芋 取 出 来 ,但 只 要 达到 
相对 平衡 状态 ,并 通过 适当 的 校正 比 对 ， 
SPME 仍 能 用 于 准确 检测 样本 中 毒物 浓度 。 

(四 ) 金属 毒物 的 检 材 处 理 方法 

一 些 重金 属 进入 人 体 后 ,经 过 吸收 ,代谢 
和 转化 ,与 人 体内 的 蛋白 质 结 合成 难于 解 离 
的 结合 物 (重金 属 蛋 白质 盐 等 ), 从 而 破坏 人 
体 正常 的 生理 生化 过 程 而 呈现 毒性 。 为 了 方 
便 地 分 析 这 些 金属 ,需要 将 呈 结 合 状态 的 金 
属 转化 为 无 机 化 合 物 状态 ,常用 的 方法 是 有 机 
质 破坏 法 。 所 谓 有 机 质 破坏 ,就 是 将 待 测 检 材 
在 一 定 的 条 件 下 与 氧化 剂 作用 ,使 所 含 的 有 机 
物 ,包括 脂肪 、 蛋 白质 ,色素 等 ,全 部 分 解 成 无 
机 产物 ,转化 为 二 氧化 碳水 .二 氧化 氨 等 。 

有 机 质 破坏 方法 分 为 湿 法 和 干 法 两 种 。 
湿 法 是 在 检 材 溶液 中 加 入 强酸 及 强 氧 化 剂 ， 
然后 加 热 分 解 检 材 中 的 有 机 质 ,常用 的 方法 
有 硝酸 -硫酸 法 ,硝酸 -高 氧 酸 法 ,硝酸 -过 氧 
化 氨 法 等 。 检 材 经 过 消化 破坏 最 后 得 到 的 是 
含 无 机 物 的 强酸 性 水 溶液 。 干 法 是 将 检 材 茹 





王后 在 较 高 温度 下 使 有 机 物 炭 化 .灼热 灰 化 
并 最 后 第 分 解 威 小 分 子 无 机 化 合 物 的 方法 。 

干 法 有 机 质 破 坏 法 和 湿 法 有 机 质 破 坏 法 
各 有 优 缺 点 ,具体 方法 也 有 很 多 ,它们 分 别 的 
适用 范围 和 分 解 效 果 也 不 相同 。 通 稼 应 该 根 
据 案情 .检测 目的 .收受 检 材 的 性 状 及 检 材 量 
的 多 少 等 条 件 来 决定 选择 哪 种 金属 毒物 检 材 
处 理 方法 。 具 体 应 用 将 会 在 金属 毒物 章节 详 
细 闻 述 。 

(五 ) 水 溶性 无 机 毒物 的 检 材 处 理 方 法 

在 法 医 毒物 分 析 工 作 中 ,也 党 需要 分 析 
强酸 . 强 碱 . 亚 硝酸 盐 .草酸 盐 、 氯 酸 盐 、 氟 乙 
酸 盐 .硝酸 盐 、 硼 酸 盐 、 澳 化 物 . 柄 化物 等 物 
质 , 这 些 物 质 多 是 能 溶 于 水 的 无 机 毒物 , 称 为 
水 溶性 无 机 毒物 。 分 离 这 类 毒物 的 方法 通常 
采用 水 漫 法 和 透析 法 等 。 

水 漫 法 是 将 检 材 前 碎 与 捣 碎 , 用 蒸馏 水 
漫 泡 或 轻 徽 加 热 使 待 测 毒物 溶解 于 水 中 ， 
然后 进行 过 滤 或 离心 , 取 其 上 清 液 进行 
分 析 。 

透析 法 (dialysis) 的 原理 是 溶液 的 滩 透 
现象 。 物 质 的 渗透 压 只 与 溶液 中 溶质 粒子 多 
少 有 关 , 而 与 溶质 的 化 学 性 质 无 关 。 溶 质粒 
于 越 多 ,渗透 压 也 越 大 。 关 将 半 透 膜 置 于 纯 
水 和 溶液 之 间 ,因为 溶液 的 渗透 压 大 ,水 就 会 
问 溶 液 中 渗透 ,溶液 的 体积 增 大 ,浓度 降低 。 
与 此 同时 , 深 被 中 的 小 粒子 溶质 也 可 通过 半 
透 膜 进入 纯 水 。 根 据 Donnan 平衡 原理 , 半 
透 膜 两 边 压 力 相 等 时 才 达 到 渗透 压 平衡 。 透 
析 法 的 优点 是 可 以 将 一 些 水 溶性 的 小 分 子 或 





离子 化 合 物 从 组 成 复杂 的 检 材 中 分 离 出 来 ， 
并 且 不 会 改变 这 些小 分 子 物质 和 离子 化 合 物 
的 化 学 性 质 。 

两 种 检 材 处 理 方法 的 优 缺 点 ,适用 范围 
及 其 具体 的 操作 步骤 将 在 水 溶性 有 机 毒物 分 
析 中 详细 阐述 。 


五 、 分 离 效 率 和 验证 


分 离 效 率 是 指 检 材 经 过 适当 处 理 后 ;分 
离 提 取出 待 测 毒物 的 量 和 检 材 实际 含量 的 一 
个 比值 。 分离 效 率 的 高 低 是 衡量 该 检 材 处 理 
方法 好 坏 的 一 个 重要 指标 。 

常用 来 评价 分 离 效 率 的 方法 有 空白 添加 
回收 实验 .随行 参 比 法 。 

1. 空 日 添加 回收 实验 取 不 含有 待 测 
毒物 的 空白 检 材 ,在 其 中 添加 一 定量 的 待 测 
物 , 再 选用 适当 的 分 离 方 法 来 处 理 该 检 材 , 测 
定 提取 液 中 该 待 测 物 的 量 , 并 换算 成 空白 检 
材 中 的 添加 量 和 实际 添加 量 求 比 值 即 可 。 

2. 随行 参 比 法 ” 选 一 种 适当 的 化 学 纯 
品 作为 参 比 物 加 人 人 检 材 中 ,与 检 材 一 起 进行 
分 离 净 化 等 处 理 。 再 用 一 恰当 的 方法 同时 测 
定 参 比 物 和 待 测 物 。 根 据 参 比 物 的 回收 情况 
来 判定 该 方法 的 分 离 效 率 。 者 发 现 参 比 物 分 
离 效率 过 低 或 已 经 失踪 , 则 说 明 分 离 净 化 过 
程 有 失误 ,所 以 也 称 为 跟踪 法 。 如 果 参 比 物 
的 测 得 值 可 用 作 计 算 被 测 物 测 定 值 的 参 比 依 
据 时 , 则 和 参 比 物 又 叫做 内 标 (internal stand- 
ardl) 。 


在 法 医 毒 物 分 析 中 ，, 检 材 是 极为 重要 的 物证 。 用 作 于 检验 的 检 材 大 致 可 分 为 体外 检 
材 和 体内 检 材 。 不 同 检 材 ,其 特点 不 同 , 进 行 检 材 处 理 、 使 用 分 析 方 法 及 对 分 析 结 果 进 行 
评价 时 ,必须 根据 检 材 的 特点 来 考虑 。 目 前 检 村 处 理 的 方法 有 检 材 预 处 理 , 用 于 挥发 性 
毒物 的 蒸 乌 法 、 扩 语法 等 ,用 于 非 挥 发 性 有 机 毒物 的 液 - 液 革 取 法 、 固 相 革 取 法 、 固 相 微 革 


取 法 等 。 
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Gummary 


Sample is crucial for forensic toxicology analysis, which can be divided into materials in 
vitro and in vivo. Now there are many disposal methods for samples,including distillation and 
diffusion for volatile poison,liguid-liguid extraction, sequential extraction, solid phase extrac- 


tion and solid phase microextraction for nonvolatile poison etc. 





1. 什 和 是 体内 检 材 ? 什么 是 体外 检 材 ? 两 者 对 中 毒 的 法 医学 鉴定 的 意义 如 何 ? 
2. 检 材 处 理 的 基本 原理 是 什么 ? 

3. 为 什么 需要 对 检 材 进行 前 处 理 ? 

4. 检 材 处 理 方 法 的 选择 原则 是 什么 ? 

5. 挥发 性 毒物 的 分 离 方法 主要 有 哪些 ? 其 依据 的 原理 是 什么 ? 

68. 非 挥发 性 有 机 毒物 的 分 离 方法 主要 有 哪些 ? 依据 的 原理 是 什么 ? 

7. 液 液 芋 取 法 的 原理 是 什么 ? 

8. 固 相 位 取 法 原理 是 什么 ”有 何 特点 ? 

3， 国 相 微 革 取 的 原理 是 什么 ? 

10. 能 作为 随行 参 比 物 的 物质 应 具备 哪些 条 件 ? 


【四川 大 学 华西 基础 医学 与 法 医学 院 ” 摩 林 川 ) 


第 三 章 分析 方法 概述 


”定性 分 析 的 目的 是 确定 检 笠 是 否 为 某 种 药 毒 物 , 或 是 否 含有 某 种 或 


” 某 几 种 药 毒 物 。 


Pmt er 


简称 测定 。 


形态 学 方法 ,动物 斌 验方 法 \ 免 疫 分 析 法 、 理 化 分 析 法 、 仪 器 分 析 法 车 


We 上 
证: 用 -a 全 


各 类 方法 都 有 其 优 缺 点 及 适用 范围 ,在 实际 工作 中 应 根据 情况 和 分 


析 目 的 选用 合适 的 方法 配合 使 用 。 
i 无 论 是 建立 一 个 新 的 分 析 方 法 还 是 运用 已 有 的 方法 ,进行 可 靠 性 验 
5 证 是 结果 准确 可 靠 的 重要 保证 。 
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第 一 节 ”定性 分 析 与 定量 分 析 


法 医 毒 物 分 析 所 使 用 的 分 析 方 法 按照 其 
分 析 目 的 可 以 分 为 定性 分 析 和 定量 分 析 。 


一 、 定 性 分 析 


定性 分 析 (qualitative analysis) 的 目的 
是 确定 检 材 中 所 含 毒 物 的 性 质 , 即 检 材 是 否 
为 某 种 毒物 或 者 其 中 是 否 含有 某 种 毒物 。 法 
医 毒 物 分 析 大 多 数 时 候 是 未 知 物 的 分 析 ,; 事 
先 并 不 知道 检 材 中 是 否 售 有 毒物 或 毒物 的 种 
类 是 什么 。 但 是 定性 分 析 也 并 非 盲 目 分 析 ， 
往往 是 在 综合 考察 案 ( 事 ) 件 各 方面 情况 的 基 
础 上 推测 出 可 能 的 毒物 种 类 ,然后 采用 相应 
的 分 析 方 法 进行 定性 鉴别 和 确证 。 定 性 分 析 
要 求 选 用 的 方法 灵敏 度 高 .准确 可 靠 。 为 保 
证 定性 判断 准确 ,应 尽 可 能 选用 多 种 方法 。 

者 怀疑 检 材 中 存在 多 种 毒物 ,可 选用 多 
种 方法 分 别 对 各 毒物 进行 定性 鉴别 ,而 且 需 
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确定 该 方法 在 检验 某 种 毒物 时 不 受到 其 他 毒 
物 的 影响 ;也 可 选用 尽 可 能 适用 于 多 种 毒物 
的 方法 。 

各 种 分 析 方 法 因 其 原理 ,操作 方法 以 及 
应 用 场合 不 同 , 在 实际 工作 中 具有 不 同 的 效 
用 。 主 要 有 分 类 效用 和 确证 效用 两 种 。 具 有 
分 类 效用 的 方法 一 般 仅 能 够 判断 检 材 是 否 为 
某 类 毒物 或 是 否 含有 某 类 毒物 。 同 一 类 别 的 
毒物 往往 因为 其 官能 团 或 母体 结构 一 致 而 具 
有 某 种 相同 或 相似 的 特性 ,具有 分 类 效用 的 
方法 正 是 依据 这 一 原理 对 不 同 种 类 的 毒物 进 
行 定 性 鉴别 , 故 这 些 方法 也 称 为 类 别 试验 。 
由 于 根据 类 别 试验 结果 仅 能 作出 类 别 判 断 ， 
所 以 该 类 方法 常用 于 预 试验 (preliminary 
test) 和 镁 选 试验 (scereening test), 为 法医 毒 
物 鉴定 工作 提供 依据 和 方向 。 所 谓 预 试验 就 
是 在 法 医 毒 物 分 析 方 向 尚 不 够 明确 的 条 件 下 
运用 一 些 类 别 试 验 探索 检验 方向 。 而 筛选 试 
验 是 指 在 分 析 方 向 比较 明朗 的 情况 下 使 用 的 
类 别 试验 。 

预 试验 和 筛选 试验 并 没有 严格 的 界限 ， 
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有 时 也 将 两 者 统称 为 筛选 试验 。 一 些 组 成 简 
单 的 检 材 ,如 药片 药水、 食物 .可 疑 物 等 , 往 
往 可 直接 用 于 预 试验 或 筛选 试验 ,而 体液 .内 
脏 组 织 等 组 成 复杂 的 检 材 多 需 经 过 处 理 制 成 
待 检 液 后 才能 用 于 蚂 选 旗 验 。 

具有 确证 效用 的 定性 方法 能 够 确实 无 误 
地 判断 出 检 材 中 是 否 含 有 某 毒物 或 是 否 为 某 
毒物 ,又 常 称 为 确证 试验 。 这 类 方法 往往 能 
够 反映 某 一 毒物 区 别 于 其 他 毒物 的 特有 属 
性 ,从 而 能 确定 检 材 中 所 含 毒物 为 某 物质 而 
不 是 相似 的 或 同类 的 其 他 物质 。 一 般 而 言 ， 
具有 确证 效用 的 方法 多 为 仪器 分 析 方 法 , 尽 
管 如 此 ,也 可 利用 中 草药 在 形态 上 的 特点 或 
含有 的 独特 成 分 ,通过 观察 或 简单 试验 为 确 
证 提供 依据 。 虽 然 确 证 试验 往往 都 具有 很 强 
的 专属 性 ,但 在 实际 运用 时 ,应 考虑 检 材 组 成 
复杂 ,所 含 杂质 多 且 性 质 可 能 与 待 检 毒物 类 
似 , 检 材 中 毒物 含量 少 等 因素 ,并 考虑 方法 的 
专属 性 和 灵敏 性 ,为 结果 判断 提供 充分 的 认 
证 依据 。 

无 论 采 用 哪 种 方法 进行 定性 分 析 都 应 保 
证 结果 的 准确 可 靠 , 避 免 假 阳 性 或 假 阴 性 结 
果 的 出 现 , 因 此 在 检验 的 同时 做 阳性 和 阴性 
对 照 试 验 非 常 必 要 。 阳 性 对 照 试 验 4《positive 
control test) 即 以 待 检 毒 物 的 对 照 品 作为 检 
验 对 象 ,采用 同样 的 检验 方法 进行 的 试验 ,以 
验证 该 方法 在 该 检验 条 件 下 是 否 有 效 。 阴 性 
对 照 试验 (negative control test) 是 以 空 日 试 
剂 或 模拟 样品 的 基质 作为 检验 对 象 进行 的 试 
验 。 通 过 阴性 对 照 试验 验证 整个 检验 过 程 中 
是 否 只 有 待 检 物 能 产生 阳性 结果 。 后 面 有 关 
章节 中 将 具体 介绍 验证 方法 。- 


一 、 定 量 分 析 


定量 分 析 (quantitative analysis) 的 目的 
在 于 确定 检 材 中 某 毒 物 的 含量 ,通常 称 之 为 
售 量 测定 或 简称 测定 。 定 量 分析 必 须 在 定性 
分 析 的 基础 上 进行 。 

在 法 医 毒 物 分 析 中 ,并 非 所 有 检验 都 必 


须 做 定量 分 析 , 比 如 ;中 一 些 不 可 能 是 人 体 正 
常 成 分 ,也 不 可 能 通过 正常 饮食 或 服药 带 人 
人 体 的 毒物 ,或 该 毒物 中 毒剂 量 低 、 检 测 困 
难 , 一 旦 检 出 就 不 一 定 必须 做 定量 分 析 ;@ 检 
材 本 身 不 适用 于 含量 测定 ,如 胃 内 容 物 ;@ 根 
据 案情 或 定性 检验 结果 即 可 作出 明确 判断 ， 
则 没有 测定 含量 的 必要 。 

有 时 定量 分 析 则 是 必需 的 ,如 有 些 毒 物 
需 达 到 一 定 剂量 才 会 导致 中 毒 , 而 低 于 此 剂 
量 可 能 为 正常 用 药剂 量 或 人 体 正常 成 分 含 
量 ,此 时 定量 分 析 对 于 中 毒 鉴定 至 关 重要 。 
亦 有 一 些 情 况 需 用 含量 来 区 分 违法 犯罪 行为 
的 性 质 、 当 事 人 的 法 律 责任 或 罪名 归属 ,如 毒 
品 的 定量 。 

一 般 而 言 , 用 于 定量 分 析 的 方法 都 应 该 
能 够 在 待 测 物 浓 度 和 响应 值 之 间 建 立 良好 的 
计量 关系 , 即 响应 值 的 高 低能 够 反映 试 液 中 
待 测 物 的 多 少 ,而 且 根 据 测 得 的 响应 值 和 一 
定 的 函数 关系 能 够 计算 出 待 测 物 的 量 。 测 定 
结果 以 检 材 中 毒物 的 相对 含量 或 相对 浓度 表 
示 , 可 以 以 质量 分 数 等 方式 表示 J。 进 行 结 
果 计 算 时 ,应 注意 有 效 数值 的 取舍 。 

有 些 情况 下 无 需 知道 检 材 中 某 毒物 的 确 
切 含量 ,只 需要 知道 其 含量 是 否 大 于 或 小 于 
某 一 限度 值 ,或 在 某 个 浓度 范围 内 ,这 种 定量 
分 析 又 称 为 限度 检查 或 半 定 量 分 析 。 如 运用 
薄 层 色谱 法 作 检测 时 ,将 检 材 溶液 的 斑点 与 
一 定 浓度 对 照 品 溶液 斑点 的 颜色 深浅 相 比 
较 , 来 判断 检 材 中 该 毒物 的 量 是 否 低 于 或 高 
于 该 对 照 品 溶液 。 

定量 分 析 时 同样 应 该 注意 干扰 的 排除 以 
保证 结果 的 准确 ,同样 可 以 通过 阳性 对 照 试 
验 或 阴性 对 照 试 验 来 评价 方法 的 可 行 性 和 可 
靠 性 。 

定性 分 析 和 定量 分 析 的 目的 是 不 相同 





下 国外 文献 有 用 ppm. ppb 等 表示 人 当量 为 10”“”、 
10-* 。ppm .ppb 为 非法 定 计 量 单位 ,可 根据 情况 换算 为 相 
应 的 单位 ，。 


人 -BT— Td Fe Te He 


的 ,但 是 定性 分 析 和 定量 分 析 并 不 是 截然 
分 开 的 ,定性 分 析 是 定量 分 析 的 基础 ,定量 
分 析 必 须 在 定性 分 析 的 结果 上 进行 才 有 意 
义 。 由 于 法 医 毒物 分 析 工 作 的 系统 性 以 及 现 
代 分 析 技 术 的 不 断 发 展 ,一 些 常 用 的 分 析 方 
法 都 同时 有 具有 定性 和 定量 的 功能 ,只 是 侧重 
不 同 。 
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法 医 毒物 分 析 的 方法 多 种 名 样 ,基本 上 
都 是 依据 不 同 物质 具有 不 同 特性 的 原理 而 进 
行 的 ,常用 的 方法 有 如 下 几 种 ; 


一 、 形 态 学 方法 


形态 学 方法 就 是 通过 观察 检 材 的 外 观 形 
态 和 显 微 形 态 从 而 进行 检验 的 方法 。 在 法 医 
毒物 分 析 中 ,形态 学 技术 主要 用 于 对 一 些 体 
外 检 材 的 辨认 ,为 进一步 检验 提供 方向 和 线 
索 。 一 些 毒物 在 形状 .大 小 .颜色 .气味 、 包 装 
等 各 个 方面 具有 一 定 的 特征 ,了 解 这 些 特 征 
对 于 收集 有 用 检 材 或 物证 ,确定 检验 方向 , 选 
用 合适 的 检验 方法 很 有 帮助 。 如 工业 用 五 所 
酚 钠 为 粉红 色 鳞 片 状 续 唱 ,有 刺激 性 气味 ,前 
出 现在 鱼 群 大 量 突然 死亡 的 案例 中 。 形 态 学 
方法 不 仅 包 插 对 外 观 形态 的 观察 ,还 包括 利 
用 显微镜 观察 毒物 的 组 织 构造 、 细 胞 以 及 内 
会 物 等 显 微 形 态 。 形 态 学 方法 多 用 于 预 试验 
和 筛选 试验 ,而 无 法 确定 检 材 中 的 毒物 成 分 。 
在 法 医 毒 物 分 析 的 实际 工作 中 ,一些 天 然 毒 


物 中 毒 案 ( 事 ) 件 的 检验 往往 会 运用 到 形态 学 


方法 。 这 方面 内 容 将 在 第 九 章 中 详细 介绍 。 
二 、 动 物 试验 方法 
动物 试验 方法 (animal test) 是 以 动物 为 
试验 对 象 ,利用 某 些 毒物 具有 较 强 生理 作用 ， 
通过 观察 给 药 后 动物 产生 的 毒 效 或 药 效 反应 
来 检验 鉴别 毒物 的 方法 。 
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动物 试验 法 通常 多 用 于 体外 简单 检 材 ， 
试验 时 可 将 检 材 通过 适当 方法 简单 制 样 , 然 
后 采用 合适 的 途径 作用 于 合适 的 动物 ,观察 
并 记录 动物 的 表现 ,还 可 进一步 解剖 观察 组 
织 的 病理 改变 。 动 物 试验 的 结果 人 能够 为 初步 
判断 检 材 中 是 否 含 毒物 或 者 是 否 含有 某 些 类 
别 或 某 种 毒物 提供 依据 。 

法 医 毒物 分 析 工 作 中 遇 到 的 毒物 很 多 都 
具有 特殊 的 中 毒 表现 ,因此 通过 观察 给 予 可 
疑 检 材 后 动物 的 症状 ,可 初步 确定 检验 方 癌 。 
特别 是 对 于 无 法 从 情况 调查 .中 毒 症状 .解剖 
发 现 等 方面 获得 线索 ,通过 其 他 筛选 方式 也 
不 能 明确 检验 目的 ,而 检 材 组 成 又 相对 比较 
简单 的 情况 ,动物 试验 往往 是 很 有 效 的 预 试 


”验方 法 。 例 如 ,怀疑 被 投 毒 的 饮食 物 , 可 分 取 


适量 浇 服 动物 ; 药 液 或 水 溶性 药物 也 可 经 处 
理 后 给 动物 腹腔 注射 后 观察 。 关 动物 表现 正 
弟 ,一 般 可 消 际 疑 虑 ; 铬 出 现 中 毒 或 死亡 ,可 
根据 症状 考虑 进行 下 一 步 试 验 。 

给 于 动物 可 疑 检 材 的 方式 有 漆 胃 、 皮 下 
注射 .静脉 注射 等 ,一般 根据 可 疑 毒物 的 毒性 
机 制 , 选 择 最 能 表现 其 毒性 的 方式 。 试 验 操 
作 时 应 避免 操作 不 当 造 成 动物 意外 死亡 或 出 
现 其 他 症状 。 

在 确定 给 予 检 材 的 剂量 时 必须 考虑 到 可 
疑 毒 物 的 中 毒剂 量 以 及 动物 的 体重 .种 属 .个 
体 和 动物 对 毒物 的 耐 受 性 等 情况 。 

动物 试验 具有 简单 ,直观 ,快速 的 优点 ， 
但 其 结果 容易 受到 一 些 因 素 影响 。 主 要 影响 
因素 有 动物 (种 属 \ 个 体 )、 饲 养 条 件 ( 包 括 动 
物 居 所 的 温度 ,湿度 ,环境 的 声 . 光 、 电 .磁场 、 
饲料 .饲养 密度 等 ) 及 给 药方 式 等 。 因 此 进行 
动物 试验 时 ,必须 严格 控制 试验 条 件 ,避免 假 
阳性 或 假 阴 性 结果 的 出 现 , 同 时 还 应 做 空白 
对 照 和 阳性 对 照 试验 。 

一 般 而 言 ,动物 急性 中 毒 试验 的 结果 不 
能 作为 辨别 毒物 的 唯一 依据 , 需 结合 化 学 试 
验 或 仪器 分 析 进 行 确证 。 

以 下 为 利用 动物 试验 进行 毒物 检验 的 
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实例 : 








三 、 免 疫 分 析 法 

免疫 分 析 法 (immunoassay) 是 利用 抗原 
抗体 竞争 性 结合 的 原理 进行 检测 的 方法 。 具 
有 灵敏 度 高 ,选择 性 强 , 操 作 简 便 、 省 时 及 耗 
材 少 等 优点 ,目前 已 经 成 为 药 毒物 分 析 中 常 
用 的 检验 技术 。 

(一 ) 基本 试剂 

免疫 分 析 方法 必须 具备 三 种 基本 试剂 : 
特异 抗体 .标记 抗原 和 未 标记 抗原 。 

特异 抗体 是 指 一 种 特殊 的 蛋白 质 ,其 分 
子 结 构 上 具有 一 些 结合 点 ,能 够 专 一 识别 毒 
物 的 一 些 特征 结构 而 与 毒物 结合 生成 抗原 - 
抗体 结合 物 。 标 记 抗 原 是 指标 记 的 待 检 毒 物 
对 照 品 或 标记 的 与 待 检 毒物 性 质 相 似 的 物 
质 。 标 记 抗 原 可 提供 能 被 检测 的 信号 ,如 荧 
光 , 放 射 性 等 。 未 标记 抗原 即 待 检 毒 物 或 其 
对 照 品 。 
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标记 抗原 的 量 往往 要 多 于 特异 抗体 能 结 
合 的 量 。 

(二 ) 基本 原理 

利用 免疫 分 析 法 进行 检测 ,未 加 入 待 检 
毒物 ( 非 标记 抗原 ) 时 ,抗体 完全 与 标记 抗原 
结合 生成 复合 物 ,加 入 待 检 毒 物 后 , 待 检 毒 物 
也 会 竞争 性 地 与 抗体 结合 ,由 于 抗体 分 子 上 
结合 点 数量 有 限 , 抗 原 抗体 之 间 结 合 具有 饱 
和 性 ,因此 标记 抗原 与 抗体 之 间 的 反应 将 受 
到 抑制 ,两 者 之 间 的 结合 率 减 小 (这 种 现象 称 
作 竞 争 抑制 作用 ) 。 

当 标 记 抗原 和 抗体 的 量 一 定时 , 待 检 毒 
物 的 量 越 大 ,生成 的 复合 物 中 标记 抗原 的 含 
量 就 越 低 。 选 择 合适 的 方法 检测 复合 物 中标 
记 抗 原 的 量 就 可 计算 待 检 毒 物 的 含量 ， 

免疫 分 析 法 中 用 到 的 抗原 -抗体 反应 必 
须 满足 以 下 条 件 : 中 标记 抗原 与 未 标记 抗原 
必须 是 相同 的 生物 活性 物质 ;四 所 加 入 的 标 
记 抗 原 和 抗体 的 量 必须 是 固定 的 ;国标 记 搞 
原 与 未 标记 抗原 的 量 之 和 应 该 大 于 抗体 的 结 
合 位 点 ; 田 未 标记 抗原 ,标记 抗原 与 抗体 必须 
处 在 同一 反应 体系 。 

目前 一 些 商品 化 的 检测 试纸 和 试剂 盒 ， 
将 标记 毒物 和 抗体 固定 于 试纸 或 试剂 盒 的 某 
一 区 域 ,可 快速 检测 尿 、 血 等 生物 检 材 中 的 
毒物 . 

利用 免疫 分 析 法 时 ,一 些 与 待 测 物 同类 
或 结构 相近 的 化 合 物 可 能 产生 交叉 反应 , 导 
致 假 阳 性 ,所 以 免疫 分 析 法 一 般 常用 于 预 试 
得 查 ,不 能 作为 确证 方法 。 

(三 ) 方法 类 别 

根据 标记 抗原 中 标记 物质 以 及 检测 方式 
的 不 同 , 免 疫 分 析 法 可 分 为 放射 免疫 分 析 法 、 
酶 免疫 分 析 法 以 及 荧光 免疫 分 析 法 等 。 

1. 放射 免疫 分 析 法 是 以 放射 性 核 素 标 
记 抗原 ,该 技术 具有 灵敏 度 高 .特异 性 强 、 样 
品 用 量 少 等 特点 ,适合 复杂 样品 中 微量 或 痕 
量 物质 的 分 析 。 

2. 酶 免疫 分 析 法 是 以 酶 作为 标记 物 的 
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免疫 测定 方法 。 该 法 目前 在 毒物 分 析 中 和 运用 
比较 广泛 ,已 经 用 于 蔡 二 氮 章 类 , 巴 比 委 类 、 
匠 丙 胺 类 ,可 卡 因 类 、 大 麻 类 等 多 种 毒物 的 

3. 荣光 免疫 分 析 法 即 采 用 荧光 标记 毒 
物 , 该 法 具有 灵敏 度 高 ,无 辐射 伤害 、 无 环境 
污染 及 容易 实现 自动 化 分 析 等 优点 。 


四 、 理 化 分 析 法 


理化 分 析 法 是 指 利 用 物质 的 物理 或 化 学 
性 质 来 达到 分 析 目 的 的 方法 。 这 类 方法 普罗 
地 应 用 于 毒物 分 析 ,尤其 是 在 缺乏 仪器 设备 
条 件 的 情况 下 ,或 者 希望 通过 简单 的 操作 就 
能 迅速 作出 得 选 判断 的 时 候 , 这 类 方法 能 起 


到 别 的 方法 起 不 到 的 作用 。 毒 物 分 析 工 作 中 


得 到 的 检 材 量 往往 有 限 , 而 其 中 所 含 毒 物 也 
常 为 微量 ,故此 处 列举 几 项 能 用 微量 试 样 进 
行 分 析 检 测 的 理化 分 析 方 法 。 

(一 ) 物理 常数 的 测定 

某 些 物 理 常 数 是 物质 的 属性 ,具有 专属 
性 ,可 以 作为 定性 的 依据 。 这 些 常数 包括 熔 
点 .沸点 .折光 率 等 。 通 过 测定 待 调 物 质 的 物 
理 常数 来 进行 定性 的 方法 具有 用 量 少 , 不 改 


变化 学 组 成 和 不 损失 试 样 的 优点 。 但 是 这 种 ， 


方法 只 能 用 于 纯 物 质 , 而 检 材 系 纯 物质 的 时 
候 不 多 , 故 在 毒物 分 析 中 应 用 较 少 。 

(二 ) 微量 化 学 反应 

微量 化 学 反应 法 (microcolor reaction ) 
是 指 在 微小 的 反应 器 血 如 载 玻 片上 .微量 试 
管 ,毛细管 中 进行 的 ,利用 毒物 的 结构 或 所 合 
基 团 的 性 质 ,通过 化 学 反应 进行 预 试验 或 得 
选 的 方法 。 微 量化 学 反应 法 所 用 的 试剂 和 检 
材 量 较 少 。 

用 于 毒物 检测 的 反应 一 般 应 能 产生 明显 
的 反应 现象 ,如 有 的 反应 能 生成 沉淀 或 结晶 ， 
有 的 反应 能 改变 溶液 的 颜色 ,有 的 反应 能 产 
生气 体 。 反 应 的 结果 作为 判断 的 依据 ,可 保 
留 的 反应 产物 还 可 作为 物证 。 微 量化 学 法 操 
作 简 单 ,所 用 检 材 少 , 易 于 掌握 ,便于 实施 , 适 


用 范围 广 。 

能 发 生 颜 色 变化 的 化 学 反应 主要 有 酸 碱 
反应 氧化 还 原 反应 、 络 合 反应 等 。 这 些 反应 
通常 可 在 白 瓷 反 应 板 上 进行 ,也 可 以 在 微量 
试管 中 进行 并 在 白色 衬 底 上 观察 。 有 时 还 可 
以 将 试 液 和 反应 试剂 先后 滴 加 在 滤纸 上 , 观 
察 纸 上 斑点 颜色 的 变化 ,此 反应 称 为 班 点 斌 
验 。 有 时 该 种 试验 也 可 通过 如 下 方式 进行 ， 
用 滤纸 栈 取 少许 待 测 物 溶液 ,用 气体 试剂 入 
燕 , 或 者 若 待 检 物 是 气体 时 可 用 染 有 试剂 的 
滤纸 进行 震 燕 试验 。 

沉淀 反应 常 在 微量 试管 或 者 载 玻 片 上 进 
行 。 在 载 玻 片 上 进行 反应 便于 直接 在 显微镜 
下 观察 沉淀 的 颜色 和 晶 型 ,这 类 反应 又 称 为 
显 微 结晶 试验 。 


五 、 仪 器 分 析 法 


仪器 分 析 法 (instrumental analysis) 是 
利用 能 反映 药 毒 物 某 些 固有 理化 性 质 的 仪器 
来 达到 分 析 目 的 的 方法 。 常 用 的 方法 有 紫外 
分 光 光 度 法 .原子 吸收 光谱 法 .气相 色谱 法 、 
高 效 液 相 色 谱 法 , 薄 层 色谱 法 ,毛细 管 电泳 
法 .质谱 法 及 多 级 色 质 联 用 法 。 

随 着 科学 技术 的 突飞猛进 ,尤其 是 电子 
科技 的 飞速 发 展 , 越 来 越 名 的 分 析 仪 器 相继 
问世 。 许 多 以 前 手工 操作 或 肉眼 观察 不 可 能 
进行 的 分 析 工 作 都 逐 痢 可 以 通过 仪 匿 来 完 
成 。 各 类 分 析 仪 器 的 共同 特点 是 ;由 性 能 强 ， 
功能 多 ,精密 程度 高 ; 避 消 耗 试 样 少 ,检测 灵 
敏 性 好 ; 吧 自 动 化 程度 高 ,操作 较 简 便 , 费 时 
短 ;也 检测 结果 客观 可 靠 等 。 但 是 仪器 分 析 
也 具有 局 限 性 和 不 利之 处 ,如 :由 仪征 设备 昂 
贵 :名 仪器 构造 精密 复杂 ,使 用 保养 要 求 高 ， 
发 生前 障 时 修复 难 ; 电 对 仪器 的 使 用 人 员 要 
求 高 , 须 经 训练 具备 一 定 的 理论 基础 和 实践 
技能 :中 可 因 使 用 不 恰当 ,或 仪器 失 准 等 因素 
而 得 出 错误 结果 等 。 而 且 一 种 仪器 往往 只 能 
解决 某 一 方面 的 问题 ,还 必须 有 一 些 手 工 操 
作 配 合 , 所 得 到 的 分 析 结 果 也 要 靠 人 的 智慧 
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稍 三 音 | 办 析 方法 得 进 
进行 辨析 论证 。 

用 于 分 析 检 测 的 仪器 有 很 多 ,比如 紫外 
光谱 仪 . 红 外 光谱 仪 .气相 色谱 仪 .高 效 液 相 
色谱 仪 .气相 色谱 /质谱 仪 , 液 相 色 谱 /质谱 仪 
等 。 各 种 分 析 仪器 的 用 途 亦 不 相同 。 在 法 医 
毒物 分 析 工 作 中 常用 到 的 两 类 仪器 为 光谱 分 
析 仪 器 和 色谱 分 析 仪 器 ,两 类 仪器 结合 运用 
常 可 解决 很 多 问题 。 

近年 来 质谱 技术 发 展 快速 , 越 来 越 多 类 
型 的 质谱 仪 相继 问世 ,色相 色谱 /质谱 联 用 仪 
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器 越 来 越 多 地 运用 到 毒物 分 析 的 领域 中 。 它 
结合 了 色谱 的 分 离 功能 和 质谱 的 准确 定性 功 
能 ,能 用 于 复杂 体系 的 定性 定量 分 析 , 尤 其 是 
多 级 色相 色谱 /质谱 联 用 在 提高 准确 性 和 灵 
敏 度 方面 发 挥 了 重要 作用 ,逐渐 成 为 法 医 毒 
物 分 析 的 主要 手段 。 

上 述 各 类 方法 都 有 其 优 缺 点 及 适用 范 瞳 
在 实际 工作 中 应 根据 情况 和 分 析 目 的 选用 合 
适 的 方法 配合 使 用 ,对 实验 结果 应 反复 验证 。 
下 面 将 上 述 几 种 方法 简要 列表 如 下 ( 表 3- 1): 





E i 党 用 惠 物 分 析 方 法 
3=-1 常用 坦 物 分 析 方 法 


方 法 特点 

形态 学 方法 “利用 检 材 的 外 观 形态 或 显 微 形 态 特征 进行 ”简便 、 快 速 ,能 在 一 定 程度 上 起 到 筛选 和 鉴 
辨认 . 比 对 别 的 作用 

动物 试验 法 ” 利用 毒物 的 毒性 及 毒 理 作用 机 制 , 观 察 染 毒 ”简便 易 行 , 结 果 直 观 , 可 初步 筛 查 、 判 断 毒物 

试验 动物 是 否 死亡 或 其 中 毒 表现 类 别 

免疫 分 析 法 ” 利用 抗原 抗体 的 竞争 性 结合 反应 检测 毒物 ”操作 简便 ,检测 省 时 ,灵敏 度 高 ,选择 性 强 ， 

耗材 少 ,但 需 专用 试剂 便 , 且 试剂 都 有 一 
定 的 时 效 

理化 分 析 法 ” 利用 毒物 的 各 种 理化 性 质 进行 鉴别 检测 ,如 ”操作 简单 ,对 设 罗 要 求 不 高 ,结果 直观 ,但 选 

理化 常数 的 测定 , 显 色 反应 .沉淀 反应 等 择 性 差 ,准确 度 低 ,往往 用 作 往 查 试验 或 
预 试 验 

仪器 分 析 法 ”主要 包括 利用 毒物 光学 性 质 的 光谱 分 析 法 ， 灵敏 ,准确 ,自动 化 程度 高 ,适用 范围 广 ,但 

利用 毒物 色谱 行为 差别 的 色谱 分 析 法 , 根 ”仪器 设备 昂贵 ,对 使 用 人 员 要 求 较 高 ,可 

据 物质 的 相对 分 子 质量 .断裂 碎片 质量 大 。” 因 使 用 不 当 或 仪器 失 准 而 得 出 错误 结果 
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在 进行 法 医 毒 物 分 析 时 ,所 用 分 析 方 法 
可 能 是 经 典 的 或 已 公认 的 方法 ,结合 实际 情 
况 调整 后 使 用 ,也 可 能 需要 重新 建立 方法 。 
除了 承担 检验 工作 的 人 员 应 该 对 所 用 方法 的 
适用 性 .操作 细节 ,现象 的 辨认 和 处 理 , 结 果 
的 辨析 等 有 充分 把 握 外 ,还 需 对 分 析 方 法 本 
身 进行 验证 ,以 保证 分 析 方 法 的 科学 性 和 可 
行 性 。 方 法 验证 是 通过 设计 一 些 合理 的 试验 
来 实施 。 对 于 需要 经 复杂 处 理 过 程 的 体内 检 


材 的 分 析 ,更 应 重视 验证 工作 。 
一 、 验 证 分 析 方 法 的 主要 项 目 
验证 内 容 包 括 纯 度 和 回收 率 、 方 法 的 专 

属性 ,准确 性 (准确 度 和 精密 度 ) ,灵敏 性 ( 检 

测 限 和 定量 限 ) .线性 与 检测 范围 .耐用 性 等 。 
1. .纯度 和 回收 率 ”回收 率 (recovery) 是 

指 对 检 材 进行 处 理 后 ,所 得 到 样品 中 竺 测 物 

含量 与 分 离 净 化 前 检 材 中 厚 有 待 测 物 实际 合 

量 之 比 。 纯 度 (purity) 是 指 经 分 离 净 化 后 所 

得 试 样 中 杂质 含量 的 多 少 ,杂质 含量 愈 低 , 纯 

度 愈 高 。 纯 度 和 回收 率 反 映 分 离 净化 效能 。 

一 般 分 离 净化 的 步骤 多 ,纯度 高 而 回收 率 低 。 
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如 果 片 面 追 求 高 纯度 ,使 本 来 能 被 检测 到 的 
毒物 无 法 检 出 则 可 能 造成 漏 检 。 但 是 ,也 不 
能 单纯 为 追求 回收 率 而 忽略 必要 的 处 理 ,使 
杂质 过 多 干扰 检测 ,影响 结果 。 

需要 说 明 的 是 ,有 时 一 个 完整 的 分 析 方 
法 也 包括 对 检 材 进行 处 理 , 因 此 将 纯度 和 回 
收 率 作 为 验证 项 目 之 一 。 

2. 专属 性 ”专属 性 (specificity) 系 指 在 
可 能 存在 其 他 非 待 测 成 分 的 情况 下 ,所 用 分 
析 方 法 能 够 准确 地 、 选 择 性 地 检 出 待 检 物 质 
的 特性 ,又 称 为 选择 性 或 专 一 性 。 一 般 而 言 ， 
专属 性 越 强 的 方法 定性 的 准确 度 也 越 高 。 毒 
物 分 析 中 检 材 组 成 复杂 ,能 产生 干扰 的 成 分 
主要 有 内 源 性 杂质 ,代谢 产物 及 同时 服用 的 
其 他 物质 等 ,要 求 所 用 的 方法 应 具有 较 强 的 
选择 性 ,能够 特异 地 检 出 其 中 待 检 毒 物 而 不 
受到 其 他 成 分 的 干扰 。 

验证 方法 的 专属 性 可 以 通过 比较 待 测 毒 
物 及 其 代谢 物 的 对 照 品 .空白 检 材 和 模拟 生 
物 检 材 (空白 生物 基质 中 添加 对 照 品 ) 的 检测 
信和 号 来 实施 。 对 于 色谱 法 ,还 可 以 通过 检测 
色谱 峰 纯 度 及 分 离 度 来 验证 方法 的 专属 性 。 

3. 方法 的 准确 性 ”方法 的 准确 性 (accu- 
racy) 包 含 定性 的 认证 淮 确 性 和 定量 测定 值 
的 准确 性 。 

(1) 认证 准确 性 指 检 材 中 确实 存在 
的 ,而 且 是 应 该 检 识 的 毒物 ,必须 得 到 认定 的 
属性 ,并且 能 证 实 确实 为 该 物质 而 不 是 其 他 
物质 的 属性 。 被 认定 的 物质 必须 是 检 材 中 原 
来 就 存在 的 ,并 非 来 自 别处 。 

在 分 析 过 程 中 ,试剂 .器 辐 或 仪器 中 的 厅 
质 可 能 会 对 分 析 结 果 产 生 一 定 干 扰 , 这 种 干 
扰 分 为 阳性 干扰 和 阴性 干扰 两 种 。 阳 性 干扰 
是 指 干 扰 物 质 能 产生 与 待 检 物 相似 的 检测 结 
果 和 增高 测量 值 。 阴 性 干扰 是 指 由 于 干扰 物 
的 存在 而 使 本 应 得 到 的 阳性 结果 无 法 显现 或 
使 测量 值 降低。 

(2) 测定 值 的 准确 性 ”包含 准确 度 和 精 
密度 。 


QD 准确 度 是 指 测 得 值 与 真实 值 之 间接 
近 的 程度 。 两 者 的 差 值 称 为 误差 (error)。 
误差 小 ,方法 准确 度 高 。 分 离 净 化 过 程 中 竺 
检 物 的 损失 和 常 使 测 得 值 比 真实 值 低 ,而 杂质 
的 干扰 会 增 大 或 降低 结果 值 , 从 而 造成 误 判 。 
由 于 检 材 中 所 含 毒 物 的 真实 值 往往 是 未 知 
的 ,所 以 准确 度 的 测定 通常 使 用 模拟 检 材 测 
定 ,用 测 得 的 浓度 与 添加 的 毒物 浓度 比较 计 
算 求 得 。 结 果 一 般 用 相对 回收 率 表 示 , 回 收 
率 越 接近 100% 表 明 分 析 方 法 准确 度 越 高 。 

@@ 精密 度 (precision) 是 指 在 规定 的 测 
试 条 件 下 ,同一 样品 ,经 多 次 重复 检测 所 得 结 
果 之 间 的 接近 程度 (离散 程度 ) 。 方 法 的 精密 
度 反 映 一 个 分 析 方 法 的 可 操作 性 ,是 方法 验 
证 的 基本 要 点 之 一 。 精 密度 是 用 同一 方法 对 
同一 样品 进行 多 次 测定 所 得 的 数值 经 过 统计 
学 方法 计算 得 到 的 。 

精密 度 常 以 多 次 测 得 值 的 标准 差 (S) 或 相 
对 标准 差 (RSD) 表 示 , 见 (3- 1) 式 和 (3 - 2) 式 。 


Yr 2 
a TE 
n—] 


(3—1) 
S 
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式 中 : X; 表示 第 i 次 的 测 得 值 ,X 表示 
n 次 测量 的 平均 值 ,” 表示 测量 次 数 。 

相对 标准 差 值 傅 小 精密 度 愈 高, 说明 方 
法 的 重 现 性 好 。 其 值 越 大 , 则 各 测量 值 之 间 
息 分 散 , 方 法 的 精密 度 越 低 ,名 由 于 测定 方法 
中 的 一 些 可 变 因素 无 法 控制 造成 。 分 离 净化 
过 程 中 的 可 变 因 素 多 ,用 处 理 后 的 同一 测试 
液 进行 多 次 测定 的 精密 度 常 比 用 同一 检 材 分 
多 份 同 时 处 理 后 测定 的 精密 度 好 ,所 以 测试 
液 的 测定 精密 度 不 能 代表 整个 检测 方法 的 精 
密度 。 

精密 度 高 不 能 说 明 测 得 值 的 准确 性 好 ， 
准确 度 好 而 精密 度 差 ,结果 仍 难以 可 信 , 所 以 
测定 方法 应 该 使 精密 度 和 准确 度 都 能 达到 一 
定 要 求 。 

4. 灵敏 性 又 称 灵 敏 度 (sensitivity) 。 
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4 第 = 训 ， 分 析 方 法 令 盐 。 


检测 灵敏 度 常 以 检测 限 或 定量 限 表 示 。 检 测 
限 (limit of detection ,LOD)7 系 指 检 材 或 检 样 
中 待 测 物 能 被 检 出 的 最 少量 或 最 低 浓 度 , 但 
不 一 定 要 准确 定量 。 通 常用 ug、ng、pg 等 质 
量 单位 表示 检测 限 , 或 者 用 单位 检 材 中 的 待 
测 物 的 量 来 表示 ,如 写作 pg/kg、ng/mL 或 
相对 含量 (1 : 1 000) 的 形式 。 检 测 限 必须 在 
保证 检验 方法 有 确定 的 操作 步骤 和 检 材 试剂 
用 量 准确 的 条 件 下 才 有 实际 意义 。 定 量 限 
(limit of quantitation; LOQ) 指 检 材 中 竺 检 
毒物 能 够 被 定量 测定 的 最 低 量 ,其 测定 结果 
应 具有 一 定 的 准确 度 和 精密 度 。 两 者 的 区 别 
在 于 前 者 属于 一 种 限度 检验 效能 指标 , 而 后 
者 是 一 种 定量 分 析 的 效能 指标 。 定 量 限 的 结 
果 常 以 相对 浓度 值 表示 。 

定量 分 析 的 灵敏 度 是 指 方法 的 啊 应 值 随 
待 测 物 含量 的 变化 是 否 敏 感 , 也 即 啊 应 灵 繁 
度 。 若 待 检 物 含 量 关 从 义 , 增 减 至 X: ,其 变 
量 为 dX, 其 响应 值 R 相应 地 从 民 , 增 减 至 
R; ,其 变量 为 dR。 响 应 灵敏 度 反 映 了 响应 值 
改变 量 dR 随 着 待 检 物 含量 的 改变 量 dX 增 
减 的 程度 。 一 般 而 言 dR/dX 的 绝对 值 愈 大 ， 
分 析 方 法 就 人 钝 灵敏 。 

在 仪器 分 析 中 ,常用 信和 号 值 (signal) 和 嗓 
音 (noise) 的 比值 ( 即 信 噪 比 S/N) 来 确定 检 
测 限 或 定量 限 。 一 般 认 为 信 品 比 为 3 时 的 样 
品 浓度 作为 检测 限 , 而 信 咯 比 为 10 时 的 样品 
浓度 作为 定量 限 。 

5. 线性 与 线性 范围 ”线性 (linearity) 系 
指 在 设计 的 测定 范围 内 ,测试 的 响应 值 与 试 
样 中 待 检 物 浓度 直接 呈正 比 关系 的 程度 。 线 
性 范围 指 能 达到 一 定 精密 度 .准确 度 和 线性 ， 
测试 方法 适用 的 高 低 浓 度 或 量 的 区 间 。 线 性 
和 线性 范围 的 确定 通过 作 图 法 ( 啊 应 值 Y/ 浓 
度 X) 或 计算 回归 方程 (Y 一 aX 十 已 来 研究 建 
立 。 最 常用 的 回归 方法 为 最 小 二 乘法 或 加 权 
最 小 二 乘法 。 一 般 以 回归 方程 的 相关 系数 
(r) 来 评价 线性 的 好 坏 。 用 所 选 方法 进行 检 
测 时 , 试 样 中 待 检 物 的 浓度 应 该 在 线性 范围 





区 间 内 。 

对 于 生物 检 材 中 毒物 的 检测 ,检验 的 同 
时 还 应 该 做 随行 标准 曲线 。 通 过 随行 标准 曲 
线 来 判断 检验 时 方法 是 否 可 行 以 及 操作 是 否 


线 是 定量 的 基础 。 标 准 曲 线 同样 应 该 汀 盖 全 
部 待 测 毒物 的 浓度 ， 

6, 耐用 性 ”分析 方 法 的 耐用 性 系 指 测 
定 结果 在 分 析 条 件 出 现 ( 微 小 ) 变 动 时 不 受 影 
响 的 能 力 。 如 果 测 试 条 件 要 求 苛刻 , 则 应 在 
方法 中 写 明 ,变动 因素 包括 待 检 物 的 稳定 性 、 
样品 的 提取 次 数 、 提 取 时 间 等 。 液 相 色 谱 分 
析 法 中 ,典型 的 变动 因素 有 ;流动 相 组 成 ， 
PH ,不 同 厂家 ,不同 批号 的 同类 型 色谱 柱 , 柱 
温 ,流速 等 。 而 气相 色谱 法 中 ,典型 的 变动 因 
素 有 色谱 柱 .不 同类 型 的 担 体 、 柱 温 . 进 样 口 
和 检测 器 温度 等 。 一 个 耐用 性 好 的 检 材 处 理 
和 分 析 方 法 应 该 是 即使 上 述 因 素 发 生 微 小 变 
动 ,检测 结果 不 会 出 现 太 大 变动 。 


二 、 可 靠 性 验证 的 实施 方法 


可 靠 性 验证 的 实施 方法 主要 有 以 下 
几 种 : 

(一 ) 模拟 试验 

分 析 方 法 的 效能 不 可 能 在 实际 检验 工作 
中 得 知 , 只 有 采取 模拟 的 办 法 考证 , 称 为 模拟 
试验 。 

1. 动物 模拟 试验 ”一些 毒 物 进入 机 体 
后 ;是否 能 从 体内 检 材 中 检测 得 出 来 ,应 和 完了 
解毒 物 进 入 机 体 后 的 吸收 分 布 和 代谢 等 情 
况 。 为 此 常 需 用 动物 来 做 模拟 试验 。 尤 其 是 
对 一 些 毒性 强 .人体 后 很 快 变质 或 消失 的 毒 
物 更 有 必要 。 动物 模拟 试验 通常 是 选用 一 有 定 
数量 适合 于 试验 的 某 种 动物 ,以 适量 毒物 使 
之 中 毒 成 为 中 毒 模型 ,而 后 进行 实验 研究 于 
以 验证 。 

2. 检 材 模拟 试验 ”是 选用 与 实际 检验 
材料 或 试 样 相 同 或 尽 可 能 相近 似 的 材料 作为 
模拟 材料 ,对 所 用 检验 方法 进行 验证 的 试验 ， 


如 可 用 不 含 待 测 物 的 组 织 .血浆 、 尿 液 、 食 物 
饮料 等 通过 添加 待 测 物 的 对 照 品 作为 模拟 检 
材 。 对 用 于 体内 检 材 的 分 析 方 法 的 验证 ,只 
能 对 那些 确 有 可 能 被 检测 的 毒物 或 代谢 物 进 
行 验证 ,若是 对 人 体 后 会 很 快 分 解 ,不 能 检测 
到 的 毒物 ,如 乌 头 碱 , 就 难以 证 实 该 方法 用 于 
检验 体内 检 材 时 的 可 靠 性 与 可 行 性 。 

模拟 试验 可 对 整个 检测 方法 的 效能 进行 
验证 , 亦 可 对 其 中 各 项 操作 步骤 的 效能 进行 
验证 。 用 模拟 材料 做 试验 是 常用 的 验证 
方法 。 

(二 ) 空白 试验 

空白 试验 是 在 实行 一 个 检测 方法 时 , 除 
了 不 加 入 已 知 待 测 物 外 ,其 他 所 用 检验 材料 、 
溶剂 .试剂 .器 四. 设备、 操作 步骤 等 ,都 完全 
与 检验 方法 相同 ,也 称 为 室 白 对 照 试 验 。 其 
目的 主要 是 验证 所 用 物品 和 操作 过 程 中 是 否 
引信 有 于 扰 的 物质 ,或 是 香 存 在 影响 结果 判 
断 的 物质 。 空 白 试 验 是 保证 检测 方法 可 靠 性 
的 重要 措施 ,无 论 是 在 验证 检测 方法 ,或 是 在 
实际 案件 的 检验 工作 中 都 应 随时 进行 空白 

1. 单纯 空白 试验 是 指 不 用 检 材 的 空 
日 试验 ,只 用 来 验证 试剂 和 操作 的 可 靠 性 。 
可 靠 性 高 的 方法 ,其 单纯 空白 试验 结果 不 应 
该 有 待 测 物 的 表现 ,包括 定性 的 检 识 特征 和 
测定 的 信号 数值 ,还 不 应 该 有 妨碍 检 识 和 测 
定 的 现象 。 

2. 模拟 空白 试验 是 用 模拟 材料 作 检 
材 的 空白 试验 。 在 单纯 空白 试验 的 基础 上 验 
证 是 否 有 来 自 检 材 的 干扰 因素 或 存在 某 些 可 
以 设法 排除 的 干扰 。 

3. 干扰 物 空白 试验 在 上 述 两 种 空白 
试验 中 ,预先 加 入 性质 与 欲 检 测 物 相似 的 物 
质 或 可 能 产生 干扰 的 物质 。 根 据 实 验 结 果 判 
上 断 所 用 检测 方法 能 否 区 分 欲 检测 物 与 所 加 人 
物质 之 间 的 不 同 效应 ,用 以 验证 方法 的 鉴别 
效能 。 

(三 ) 已 知 对 照 试 验 


已 知 对 照 试验 是 在 上 述 空白 试验 中 预先 
加 入 一 定量 欲 检测 物 的 对 照 品 实行 验证 的 试 
验 。 目 的 是 验证 所 用 方法 的 可 行 性 和 可 靠 
人 性。 与 上 述 空 日 试验 有 同样 重要 的 意义 ,并 
第 与 之 同时 实行 。 

1. 定性 验证 加 和 人 对照 品 观察 试验 结 
村 出 现 应 有 的 特征 性 现象 以 验证 检 识 的 可 靠 
性 ; 巡 步 减少 加 入 量 直至 不 出 现 识别 特征 以 
测 知 检 出 灵敏 度 。 可 根据 不 同 目的 进行 验 
证 : 吧 单 纯 用 对 照 品 进行 试验 ,用 以 识别 所 得 
的 检 识 特征 和 检 出 灵敏 度 。 可 供与 文献 记载 
的 描述 和 数值 核对 。 久 在 模拟 材料 中 加 入 对 
照 品 试验 ,与 上 法 结果 核对 ,用 以 验证 检 材 及 
其 处 理 过 程 对 检 识 和 灵敏 度 的 影响 。@ 分 别 
在 以 上 两 种 试验 中 再 加 人 可 能 有 干扰 的 物质 
以 验证 鉴别 效能 和 对 已 知 品 的 确认 效能 。 

2. 定量 验证 ”将 对 照 品 溶液 制备 成 一 
系列 浓度 梯度 溶液 ,分 别 测定 ,空白 溶剂 的 测 
得 值 为 零 。 根 据 测 定 结果 考察 测 得 值 与 已 知 
量 之 间 的 函数 关系 是 理 适 用 于 测定 ,以 及 其 
运用 的 全 量 范 围 和 检测 限 。 取 浓度 相同 的 几 
份 溶液 同时 测定 ,计算 方法 的 精密 度 和 准 
确 度 

具体 应 用 与 上 述 定性 验证 方法 一 样 ,也 
有 几 种 方法 : 山 单 纯 用 对 照 品 按 上 述 方法 求 
定量 函数 关系 、 测 定 范围 ,检测 限 、 准 确 度 及 
精密 度 ,这 是 对 测定 方法 本 身 的 验证 ,是 测定 
方法 的 基础 ,要 求 较 高 。 四 按 上 述 实 验方 法 ， 
将 单纯 对 照 品 从 处 理 检 材 开始 ,经 过 分 离 净 
化 等 操作 后 测定 。 可 以 验证 包括 检 材 处 理 过 
程 的 整套 方法 。 饼 在 空白 模拟 检 材 经 过 前 处 
理 后 的 待 测 液 中 ,加 入 对 照 品 进行 与 上 述 相 
同 的 试验 ,可 验证 检 材 在 处 理 过 程 中 是 否 引 
人 干扰 因素 及 其 对 结果 的 影响 。 四 将 对 照 品 
加 入 各 种 模拟 材料 中 , 制 成 含有 一 定量 对 照 
品 的 各 种 模拟 检 材 。 对 整个 测定 方法 实行 验 
证 。 包 在 可 能 同时 存在 多 种 毒物 时 , 仍 依据 
以 上 的 原则 设计 ,对 方法 的 可 行 性 和 可 靠 性 
进行 验证 。 





分 六 方法 的 可 力作 验 三 第 王 攻 和 


PE ms 


3, 回收 试验 ”回收 试验 是 在 模拟 材料 
中 加 入 一 定量 待 测 物 的 对 照 品 , 按 预 定 方法 
进行 处 理 并 测定 ,计算 回收 率 。 回 收 试验 应 
当 考 虑 ;中 方法 所 测定 的 物质 必须 经 过 验证 
确 是 所 加 和 人 的 已 元 物 而 不 是 别 的 物质 ; 
名 方法 测 得 值 与 舍 量 间 的 图 数 关 系 经 过 验 
证 是 可 行 的 ,测定 的 适宜 范围 应 与 实际 检 
材 中 的 可 能 含量 相 适 应 ;名 着 被 测试 液 中 
存在 对 测 得 值 有 影响 的 杂质 , 则 杂质 的 全 
量 必 须 是 相对 固定 而 且 可 以 从 测 得 值 中 设 
法 消除 其 影响 的 ;同时 用 多 份 已 知 品 合 
量 相同 的 模拟 检 材 进行 测定 ,以 多 次 测 得 
相对 含量 值 的 平均 值 为 回收 率 , 并 从 中 计 
算 精 密度 ;@ 在 方法 的 适用 范围 内 以 而 、 
中 、 低 三 种 已 知 加 人 量 , 分 别 验证 回收 率 和 
精密 度 ,差异 不 应 太 大 。 

对 于 毒物 含量 低 的 体内 检 材 ,不 易 达 到 
很 高 的 精密 度 和 回收 率 。 但 应 具有 可 以 说 明 
对 测定 结果 有 把 握 的 精密 度 和 回收 率 。 一 般 
地 说 ,对 体内 检 材 中 毒物 的 检测 ,从 检 材 处 理 
开始 的 整套 方法 ,其 回收 率 应 不 低 于 60%%， 
相对 标准 差 应 不 高 于 10%”。 此 外 ,回收 率 一 
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般 不 应 该 用 作 换 算 检 材 中 实际 含量 的 依据 。 

(四 ) 随行 标准 参 比 法 

随行 标准 参 比 法 已 在 第 二 章 对 检 材 处 理 
的 效率 验证 中 有 所 述 有 及。 应 用 随行 标准 参 比 
法 ,所 选用 的 参 比 物 必 须 首 先进 行 试 验 验 证 ， 
确实 能 起 到 随行 跟踪 或 内 标的 作用 才能 应 用 
于 实际 检验 工作 。 

随行 标准 参 比 物 , 除 了 应 是 化 合 物 的 纯 
品 外 ,还 应 具备 以 下 几 个 主要 条 件 :由 理化 性 
质 稳定 ,在 整个 检测 过 程 中 不 会 发 生 分 解 变 
质 , 也 不 会 与 被 测 物 发 生化 学 作用 ;名 既 不 是 
检 材 中 可 能 存在 的 ,也 不 是 与 案件 有 关 的 毒 
物 及 其 代谢 物 ; 思 与 被 检测 物 有 相似 的 理化 
性 质 ,能 与 之 共同 通过 整个 过 程 ,并 与 被 测 物 
有 相 类 似 的 或 成 某 种 比例 关系 的 蚀 耗 :出 与 
被 检测 物 有 可 区 分 的 理化 性 质 ,在 检测 中 不 
会 产生 相互 干扰 ; 咏 有 相 适 应 的 检测 限 ,测定 
范围 .精密 度 和 可 靠 的 回收 率 。 

由 于 选取 适用 的 参 比 物 比 较 困难 ,随行 
标准 参 比 法 的 应 用 具有 较 大 局 限 性 。 但 仍然 
是 实际 工作 中 验证 检验 结果 可 靠 性 的 一 种 好 


法 医 毒物 分 析 常 用 的 方法 很 多 ,都 是 依据 物质 的 不 同 特性 而 进行 检测 。 根 据 所 用 方法 的 
分 析 目 的 不 同 , 大 致 可 以 分 为 定性 分 析 和 定量 分 析 。 按 其 原理 ,技术 和 方法 的 不 同 ,可 分 为 形 
态 学 方法 、 动 物 试验 方法 .免疫 分 析 法 、 理 化 分 析 法 .仪器 分 析 法 。 各 种 分 析 方 法 由 于 所 依据 的 
原理 不 同 , 能 解决 的 问题 不 同 ,实行 的 操作 方法 不 同 , 以 及 应 用 的 场合 不 同 , 在 实际 检验 工作 中 
可 以 产生 不 同 的 效用 。 选 用 的 分 析 方 法 ,应 通过 验证 以 保证 方法 的 适用 性 .可 习性 和 可 行 性 。 





There are lots of methods for forensic toxicological analysis, which should be selected ac- 
cording to different character of samples. Based on the different Purposes the analysis con- 
sists of qualitative and quantitative analysis. Different principles classify the methods into 
several types: morphological method ,animal test,immunoassayychemical and physical analy- 
sis and instrumental analysis. In order to deal with every situation we should ensure the accu- 


racy of test results,it is very crucial for us to choose the suitable method in each case. 





1. 定性 .定量 分 析 方 法 的 特点 是 什么 ? 

2. 常用 的 毒物 分 析 方 法 有 哪些 ? 各 自 有 什么 特点 及 适用 范围 ? 

3. 在 确证 试剂 .条件 和 操作 无 误 的 情况 下 ,分 类 试验 的 结果 能 说 明 什 么 问题 ? 确证 试验 的 结果 叉 能 说 明 
什么 问题 ? 

4， 分 析 方 法 的 认证 包括 哪些 方面 ? 分 别 如 何 实施 ? 


(四 川 大 学 华西 基础 医学 与 法 医学 院 摩 林 川 ) 
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光 与 光谱 


二 有 汉 性 和 人 风 电台 冯 。 一 证 上 的 ,上 有 一 守 的 
量 , 光 波 由 紫外 到 红外 的 排列 称 为 光谱 。 


。 以 可 见 光 或 紫外 光 为 光源 测定 有 色 或 无 色 物 质 分 子 吸收 光谱 的 方法 


菜 外 可 见 分 光 光 度 法 


红外 分 光 光 度 法 
英 光 分 光 光 度 法 
原子 吸收 光谱 法 
原子 发 射 光谱 法 


色谱 与 色谱 分 析 


称 为 蔡 外 可 见 吸收 光谱 法 。 每 一 物质 对 光 都 有 最 大 吸收 波长 ,因此 
可 以 根据 吸收 曲线 和 最 大 吸收 波长 来 判断 属于 何 种 物质 。 依 据 这 个 
原理 以 可 见 光 与 紫外 光 做 光源 而 设计 的 测量 物质 分 子 吸收 光谱 的 仅 
器 叫 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 。 

红外 光谱 也 属于 分 子 吸收 光谱 。 它 是 由 于 分 子 振动 能 级 跃迁 而 产生 
的 ,由 于 分 子 在 振动 能 级 跃迁 的 同 时 还 件 随 基 转 动能 负 的 性 于 ,因此 
红外 光谱 又 称 分 子 振 转 光谱 。 


某 些 物质 的 分 子 或 原子 受到 紫外 线 照射 后 ,其 中 某 些 电子 吸收 了 与 它 
所 具有 的 特征 频率 相 一 致 的 光线 ,由 基态 跃迁 到 第 一 电子 激发 态 的 各 
个 振动 能 级 。 被 激发 到 第 一 电子 激发 态 的 各 个 振动 能 级 的 分 子 , 由 于 
无 辐射 跃迁, 消耗 了 一 部 分 能 量 而 下 降 到 第 一 激发 态 的 最 低 振动 能 
级 ,再 由 该 最 低 振 动能 级 下 降 到 基态 中 不 同 振动 能 级 ,同时 发 射出 比 
原来 吸收 的 频率 低 , 波 长 长 的 一 种 光 能 ,这 种 光 就 称 为 荧光 。 


原子 吸收 光谱 法 又 叫 原子 吸收 分 光 光 度 法 ,或 叫 原子 吸收 分 析 。 此 


法 是 基于 从 光源 发 射 的 目标 元 素 的 特征 辐射 通过 样品 蒸气 时 ,被 翘 


气 中 目标 元 素 基 态 原 子 吸收 ,由 辐射 的 减 能 程度 来 求 得 样品 中 被 测 
元 素 含 重 。 
由 于 各 元 素 的 原子 站 和 构 不 同 , 因 此 各 元 素 都 有 自己 特征 的 线 光谱 。 


元 素 周 期 表 中 一 百 多 种 元 素 所 得 的 谱 线 的 条 数 、 位 置 都 不 相同 ,我 们 


可 以 用 某 种 元 素 的 特征 谱 线 来 识别 这 种 元 素 。 这 是 发 射 光 谱 法 定性 
分 析 的 基础 。 谱 线 的 强 弱 和 谐 线 出 现 的 数目 与 检 样 中 该 元 素 的 含量 
有 关 ， 这 是 发 射 光谱 定量 分 析 的 基础 。 


色谱 分 析 的 原理 是 色谱 体系 中 有 固定 相 和 流动 相 两 个 相 态 ， 分 青 过 
” 程 中 ,两 相 作 相对 运动 。 预 备 分 离 的 混合 物 组 分 随 流 动 相通 过 固定 


相 ， 由 于 不 同 物质 在 两 相 中 具有 不 同 的 分 配 系数 ， 当 两 相 作 相对 运动 
时 ， 这 些 组 分 在 两 相 中 进行 反复 多 次 的 分 配 , 从 而 使 各 组 分 得 到 完全 


的 分 离 。 








第 一 他 “光谱 法 


一 、 光 与 光谱 


光 的 本 质 是 什么 ”人 为 什么 能 看 见 物体 ? 
关于 光 的 原理 ,人 类 已 有 相当 悠久 的 研究 ,由 
于 长 期 理论 和 实践 的 积累 ,逐步 接近 真理 。 

早 在 公元 前 400 至 470 年 先秦 时 代 的 
《 墨 经 》, 可谓 世界 上 最 早 的 光学 著作 。.《 墨 
经 }》 中 关于 光与影 的 关系 ; 光 的 直线 传播 ; 针 
孔 成 像 : 光 的 反射 ;平面 镜 . 凹 透镜 和 凸透镜 
中 物 和 像 的 关系 等 堪 称 世界 上 最 早 光 学 著 
作 。 自 《 墅 经 》 后 的 2 000 多 年 中 ,科学 家 对 
光 进 行 了 不 懈 的 研究 ,取得 了 巨大 的 进展 , 莫 
定 了 现代 光学 发 展 的 基础 。 

1665 年 ,牛顿 提出 光谱 (spectrum) 的 概 
念 。 一 定 波 长 的 光 , 具 有 一 定 的 能 量 , 光 波 由 
莹 外 到 红外 的 排列 称 为 光谱 。 

1873 年 ,麦克 斯 韦 在 前 人 的 基础 上 , 建 
立 了 著名 的 电磁 理论 ,用 大 量 的 实验 确认 了 
光 是 电磁 波 (electromagnetic wave) 。 

1888 年 赫兹 实验 发 现 了 波长 较 长 的 电 
磁 流 一 一 无 线 电 波 , 测 出 其 传播 速度 与 光速 
相同 ,并 证 明 它 和 光一 样 , 能 产生 反射 .折射 、 
衍射 .干涉 和 偏振 等 现象 。 无 线 电 波 具 有 与 


光一 样 的 性 质 。 这 样 ,麦克 斯 韦 的 理论 因 得 


到 实验 的 有 力 支持 而 被 广泛 的 接受 。 

1900 年 , 普 朗 克 (Max Planck) 提 出 了 辐 
射 的 量子 论 。 他 认为 各 种 频率 的 电磁 波 , 包 
括 光波 ,只 能 像 微粒 似 的 以 一 定 最 小 份额 的 
能 量 发 射 , 普 朗 克 称 它 为 能 量子 ,正比 于 频 
率 。 同 时 ,发 现 了 光电 效应 , 即 光 照射 在 金属 
表面 上 可 以 使 电子 逸 出 , 逸 出 电子 的 能 量 与 
光 强 无 关 , 但 与 光 的 频率 有 关 , 这 是 一 个 光 吸 
收 的 问题 。 

1905 年 , 爱 因 斯 坦 (Einstein) 提 出 了 狭义 
相对 论 的 基本 原理 。 他 的 新 概念 解释 了 以 光 
速 运动 的 高 速 运动 状态 的 特征 ,提出 了 光 的 波 
粒 二 相 性 ,圆满 解释 了 运动 物理 的 光学 现象 。 

1916 年 , 密 立 根 测 定 了 光电 效应 申 普 适 
恒 量 人, 并 利用 关系 式 = 二 ke 确定 了 普 朗 克 
常数 ,其 数值 与 在 热 辐射 实验 中 测定 的 有 
值 一 致 , 使 爱 因 斯 坦 的 光子 假说 和 方程 得 到 
了 完全 证 实 。 

后 来 ,众多 科学 家 的 实验 证 明 , 红 外 线 、 紫 
外 线 和 X 射线 等 都 是 电磁 波 。 经 过 科学 家 几 
百年 的 努力 ,形成 了 现在 公认 的 电磁 波谱 。 

光 是 具有 波动 性 和 微粒 性 的 电磁 波 。 可 
见 光 、 紫 外 光 . 红 外 光 .X 射 线 、 徽 波 . 中 波 等 电 
磁 波 ,它们 之 间 的 区 别 仅 仅 是 波长 。 

光谱 分 类 的 方法 很 多 。 按 波长 的 区 域 来 
分 类 ,可 分 为 红外 光谱 、 紫 外 光谱 ,可见 光谱 、 


“区区 让 | 弟 - 池 | 下 


”XX 射线 





X 射线 谱 等 ,如 表 4 -1; 按 产生 的 结构 来 分 


类 ,可 分 为 原子 光谱 和 分 子 光谱 ; 按 产生 的 方 
式 不 同 来 分 类 ,可 分 为 发 射 光谱 和 吸收 光谱 ; 


表 4-1 






1 一 TOnm 


按 光 谱 的 形式 来 分 类 ,可 分 为 线 光 谱 . 带 光 谱 
和 连续 光谱 。 
在 现代 仪器 分 析 中 ,一 般 按 光 产生 的 结 


电磁 波谱 的 区 域 





TO ~ 0 2 0% ~ 10" 

远 紫 外线 “10*200 nm 107 4~2X¥107 108 一 0 

近 紫 外 线 ”200 一 400 nm 2X10° "~ 0X107 %. 0 10 X10 : 

可 见 光 400 一 750 nm 40X10 "~?.5X10" 7.5X10"~4.0X10* 25 000 一 13 000 

近 红 外 线 0.75~2.5jm 7 5X10-7 一 2.5X10- 本 0Xi0u 一 1.2xl04 ”13000~4000 

中 红外 线 .， ,2.5 一 50m 2 EX10ct5 0OX10- 1412X1046.0XT109 000 一 200 

远 红外 线 50~1 000 jm ，，6.0X107 一 1X10- 6X102 一 103 200~10 
“微波 0, 1~100 cm 1 X10-3-=] 10u ~:10 10 10 
无 线 电波 1~1 000,.cm 1—10: 108 ~ 10° 
构 将 光谱 分 为 原子 光谱 和 分 子 光谱 。 - 吸收 光谱 法 

1. 原子 光谱 一 个 原子 吸收 了 一 定数 

量 的 能 量 后 将 跃迁 到 一 个 特定 的 高 能 态 , 当 (一 ) 基本 原理 


这 个 原子 再 返回 到 原来 的 能 态 , 则 吸收 的 能 
量 将 以 辐射 形式 释放 出 来 。 不 同 的 原子 在 这 
个 能 量 吸收 或 释放 过 程 中 就 会 形成 特征 光 
谱 。 假若 原子 被 热 或 电 激 发 , 则 原子 就 以 发 
射 光 谱 的 形式 释放 出 所 吸收 的 能 量 , 形 成 厚 
子 发 射 光谱 分 析 ;假若 被 光 能 激发 ,那么 原 了 于 
就 只 能 吸收 某 些 固 定 波长 的 光 , 这 样 就 可 以 
观察 到 吸收 光谱 ,形成 原子 吸收 光谱 分 析 。 

2. 分 子 光 谱 SC 分子 光 谱 比 原子 光谱 复 
杂 得 多 ,这 是 因为 在 分 子 中 除了 电子 运动 外 ， 
还 有 各 原子 间 的 振动 以 及 分 子 作 为 整体 的 转 
动 。 分 子 光谱 法 就 是 以 测量 分 子 转动 能 级 、 
分 子 中 原子 的 振动 能 级 (包括 分 子 转动 能 级 ) 
和 分 子 电子 能 级 (包括 振 - 转 能 级 ) 跃 迁 所 产 
生 的 分 子 光谱 为 基础 的 定性 .定量 和 物质 结 
构 分 析 方 法 。 根 据 物 质 对 电磁 波 的 选择 性 吸 
收 特性 而 研制 出 来 的 仪器 有 :可 见 分 光 光 度 
计 ”“ 紫 外 分 光 光 度 计 ?“ 紫 外 可 见 分 光 光 度 
计 ”"“ 红 外 分 光 光 度 计 ”、“. 荧 光 分 光 光 度 
计 ” 等 。 


每 个 分 于 都 有 其 特征 的 分 子 能 级 。 分 于 
内 部 的 运动 可 分 为 价 电子 运动 ,分 子 内 原子 在 
平衡 位 置 附近 的 振动 和 分 子 作 为 整体 的 转动 ， 
因此 ,每 一 个 分 子 都 具有 电子 运动 .分 子 的 振 
动 和 转动 三 种 运动 形式 ,每 种 运动 形式 都 具有 
一 定 的 能 量 , 呈 量 子 化 的 特征 。 当 分 子 从 外 界 
吸收 的 能 量 恰好 满足 该 吸收 物质 两 能 级 间 婚 
迁 所 需 的 能 量 时 , 即 从 基态 能 级 路 迁 到 激发 态 
能 级 ,图 4-1 给 出 了 双 原 子 分 子 能 级 示意 图 。 

由 于 分 子 能 级 跃迁 是 三 种 能 级 雅 迁 ,这 
三 种 能 级 既 迁 所 需 能 量 不 同 , 所 以 需要 不 同 
波长 的 电磁 辐射 来 使 它 牙 迁 , 因 而 在 不 同 的 
光谱 区 出 现 吸 收 谱 带 。 

电子 能 级 跃迁 能 量 需 要 较 大 ,一 般 在 1~ 
30 eV ,所 产生 的 吸收 光谱 主要 处 于 紫外 和 可 
见 光 区 (200 一 760 nm), 这 种 光谱 称 为 电子 
光谱 或 紫外 可 见 光谱 。 

振动 能 级 婚 迁 所 需 能 量 一 般 为 电子 能 级 
差 的 1/10, 在 0.05 一 1 eV 之 间 , 相 当 于 红外 
的 能 量 ,由 振动 能 级 间 的 跃迁 所 产生 的 光谱 
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图 4~1 双 原 子 分 子 能 级 示意 图 


叫 振动 光谱 ,又 称 红外 光谱 。 
转动 能 级 路 迁 所 需 能 量 一 般 为 0. 05~- 


上 
rm Tr 


0. 005 eV ,由 于 转动 能 级 的 唉 迁 而 产生 的 光 
谱 叫 转动 光谱 或 叫 远 红 外 光谱 。 

每 一 个 分 子 都 有 一 特定 的 能 级 , 它 只 能 
吸收 或 放出 等 于 两 个 能 级 之 差 的 能 量 , 因 此 ， 
当 各 种 不 同 波长 的 光 分 别 通过 某 一 物质 时 ， 
只 有 某 些 特定 波长 的 光量 子 能 引起 吸收 ,从 
而 获得 它 的 特异 性 吸收 光谱 。 此 特征 吸收 就 
是 定性 分 析 的 基础 。 

(二 ) 紫外 可 见 分 光 光 度 法 

研究 物质 在 紫外 可 见 光 区 分 子 吸收 光谱 
的 分 析 方 法 称 为 紫外 可 见 分 光 光 度 法 。 每 一 
物质 对 光 都 有 特征 吸收 波长 ;因此 可 以 根据 吸 
收 曲 线 和 最 大 吸收 波长 来 判断 属于 何 种 物质 。 
依据 这 个 原理 以 可 见 光 与 紫外 光 做 光源 而 设 
计 的 测量 物质 分 子 吸 收 光谱 的 仪器 叫 紫外 可 
见 分 光 光 度 计 。 它 的 工作 波长 区 域 在 200 一 
760 nm。 按 光 东 的 数目 分 为 单 光 东 和 双 光 束 。 

紫外 可 见 分 光 光 度 计 主 要 由 光源 , 单 色 
器 .吸收 池 .光电 转换 元 件 ( 检 测 器 ) 和 测量 信 
导 指 示 器 组 成 。 如 图 4-2 所 示 。 





图 4-2 兹 外 可 见 分 光 光 度 计 示意 图 
1. 光源 ;2. 单 色 器 ;3. 空白 浅 被 :4. 试 样 党 被 ;5 吸收 池 ;6. 检测 器 :7. 记录 仪 


光源 ; 钨 灯 发 射 350 一 760 nm 可 见 光 区 
连续 稳定 的 光 ; 气 灯 发 射 190 一 400 nm 连续 
稳定 的 紫外 光 。 

单 色 器 :棱镜 或 光栅 。 通 常 包 括 狭 镍 和 
透镜 系统 。 单 色 器 的 作用 是 将 来 目光 源 的 连 
续 光 谱 中 按 波 长 顺序 色散 ,并 从 中 分 离 出 一 
定 宽 度 的 谱 带 。 现 在 ,高 级 的 分 光 光 度 计 往 
往 采 用 双 单 色 器 , 即 包含 两 个 光 顶 或 两 个 棱 
镜 ;或 一 光栅 一 棱镜 ,以 提高 仪器 的 分 辨 能 
力 。 单 色 问 分 光 原 理 分 别 为 光 的 折射 与 光 的 
衔 射 原理 。 


吸收 池 :可 分 为 石英 吸收 池 和 玻璃 吸收 
池 。 石 英 吸 收 池 适用 于 紫外 及 可 见 光 区 , 玻 
璃 池 只 能 用 于 可 见 光 区 。 

检测 部 :光电 倍增 管 , 可 将 光 信 号 转变 为 
电讯 号 。 

记录 仪 :可 用 XX - YY 记录 仪 ,还 有 检 流 
计 , 电 位 器 .数字 显示 以 及 自动 打字 装置 等 。 

1. 定性 分 析 用 物质 的 紫外 可 见 吸 收 
特征 曲线 进行 物质 种 类 的 认定 一 般 根 据 峰 
型 . 峰 数 . 峰 强 及 峰 位 极 大 ,. 极 小 .拐点 `. 肩 峰 
等 。 一 个 纯净 的 化 合 物 在 一 定 的 溶剂 中 , 紫 
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外 可 见 吸 收 光 谱 相 同 , 不 同 的 物质 均 有 标准 
的 紫外 可 见 吸收 光谱 图 。 在 进行 比 对 鉴定 
时 , 按 以 下 顺序 进行 。 

“(1) 比较 光谱 的 一 致 性 在 相同 的 实 
验 条 件 下 ,比较 两 个 吸收 曲线 是 否 完 全 
一 致 。 

(2) 比较 最 大 吸收 波长 Arw: 及 摩尔 吸光 
系数 en 的 一 致 性 两 物质 的 紫外 吸收 曲线 
相同 是 否 具 有 相同 发 色 团 ,要 看 吸光 系数 是 
否 相 同 。 

(3) 比较 吸光 度 比 值 的 一 致 性 ”在 吸收 
峰 较 多 的 场合 ,往往 将 几 个 吸收 峰 处 吸光 度 
或 吸光 系数 的 比值 是 否 一 致 作为 鉴定 标准 更 
为 可 靠 。 

2. 定量 分 析 紫外 及 可 见 光 都 是 以 时 
伯 一 比尔 定律 为 基础 的 。 当 一 东单 色光 通过 
被 测 物 质 时 ,由 于 光 被 物质 吸收 ,能 量 减 少 ， 
被 物质 吸收 的 量 与 人 射 光 的 波长 ,物质 性 质 、 
浓度 以 及 光路 的 长 度 有 关 。 在 一 定 波长 时 ， 
被 吸收 的 量 与 浓度 、 介 质 层 的 厚度 (光路 长 
度 ) 成 正比 。 

在 操作 上 最 常用 的 是 标准 曲线 法 ,如 图 
4-3 所 示 。 首 先 配制 一 系列 不 同 浓度 的 标 
准 溶 液 , 以 不 含 试 样 的 空白 溶液 作 参 比 , 测 十 
标准 溶液 的 吸光 度 , 然 后 绘制 吸光 度 浓度 曲 
线 , 在 与 标准 溶液 完全 相同 的 操作 条 件 下 , 测 
定 未 知 试 样 的 吸光 度 A, ;根据 标准 曲线 求 出 
未 知 试 样 会 量 C,。 





图 4-3 标准 曲线 法 及 其 应 用 
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如 : 氰 化 物 中 和 氰 离子 与 某 些 试剂 在 一 定 
条 件 下 反应 生成 有 色 物 质 , 当 和 氰 离子 浓度 在 
一 定 范围 内 时 ,生成 的 有 色 物 质 最 大 吸收 波 
长 处 的 吸光 度 与 氰 离子 浓度 呈 线 性 关系 。 
3. 导数 分 光 光度 法 “为 了 提高 紫外 可 
见 吸收 光谱 分 析 的 准确 性 ,大 大 提高 分 辩 率 ， 
与 计算 机 的 联机 操作 ,可 以 相当 简单 地 对 信 
号 实现 模拟 积分 ,获得 较 高 阶 的 导数 光谱 。 
利用 导数 光谱 技术 , 即 通过 电子 微分 装 
置 ,将 普通 的 紫外 光谱 转变 为 一 阶 .二 阶 或 多 
阶 的 导数 光谱 ,导数 光谱 比 普通 光谱 能 更 精 
确 地 指出 吸收 峰 的 位 置 。 一 些 在 普通 光谱 中 
不 明显 的 特征 ,经 过 电子 微分 装置 处 理 后 变 
得 更 加 明显 了 ,为 准确 地 解析 某 些 相 似 的 紫 
外 吸收 光谱 图 提供 了 可 靠 的 依据 (图 4 - 4)。 





图 4-4 两 个 吸收 峰 重 又 及 其 第 1 阶 到 
第 4 阶 导数 曲线 示意 图 
a， 上 时 外 光谱 图 ,b. 导数 光谱 图 


紫外 可 见 导 数 分 光 光 度 法 (derivative 
spectrophotometry) 对 于 微量 分 析 , 试 样 检 
验 .多 组 分 混合 物 的 至 加 光谱 的 分 离 和 测定 、 
消除 共存 杂质 的 干扰 与 背景 吸收 测定 混 济 
试 样 都 具有 特殊 的 优越 性 。 

4， 紫外 可 见 分 光 光 度 法 的 应 用 

(1) 紫外 分 光 光 度 法 分 析 药 物 , 因 本 身 


eT FT Be ee eee TE Ee i oe wie eee HT EE ES Te EET a iets ET PE ei ET TT de ee Pe Pe 和 = 逢 和- TEST eT PE Ed Fe rm 


无 分 离 的 功能 ,一 般 只 适 于 单一 药物 的 分 析 ， 
当 和 存在 两 种 或 两 种 以 上 药物 时 ,吸收 特征 不 
能 作 定 性 依据 。 以 巴 比 妥 药物 的 分 析 为 例 ， 
由 于 呈现 相同 特征 的 吸收 图 谱 《 硫 喷 妥 除 
外 ), 所 以 只 能 作 类 别 检 验 , 不 能 进一步 判断 
是 何 种 巴 比 妥 类 药物 。 如 已 用 其 他 手段 验证 
是 何 种 药物 , 则 紫外 分 光 光 度 计 是 很 好 的 巴 
比 妥 类 药物 的 定量 分 析 手 段 。 

对 腐败 检 材 ,用 紫外 分 光 光 度 法 定性 定 
量 分 析 时 ,由 于 在 酸性 条 件 下 一 般 被 乙醚 提 


出 的 杂质 较 多 ,往往 影响 药物 的 紫外 吸收 峰 
形 。 因 此 ,应 取 空 日 组 织 进 行 平行 操作 提取 ， 
以 此 提取 液 作 紫外 分 光 测 定 的 参 比 洲 液 ,可 
消除 一 部 分 杂质 的 影 啊 。 

巴 比 妥 酸 类 催眠 药 在 碱 性 溶液 中 ,电离 
为 具有 和 莹 外 吸收 性 质 的 结构 ,其 吸收 光谱 随 
电离 级 数 的 不 同 而 异 。5,5 - 巴 比 妥 在 pH 
10 洲 液 中 (一 级 电离), 于 240 nm 处 出 现 特 
征 吸 收 峰 ;在 pH 14 溶液 中 (二 级 电离 ;于 
255 nm 处 出 现 特征 吸收 峰 ( 图 4-5)。 
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图 4-5 两 种 巴 比 有 要 类 药物 的 紫外 吸收 光谱 


硫 喷 妥 在 pH 14 溶液 中 (二 级 电离 ), 于 
305 nm 处 出 现 特征 吸收 峰 , 在 pH 2 洲 液 中 
(不 电离 ) ,于 288 nm 处 出 现 特征 吸收 峰 。 

因此 ,可 利用 以 上 莹 外 光谱 的 不 同 , 鉴 别 
5,5 - 巴 比 妥 和 和 硫 喷 妥 。 

(2) 紫外 光谱 鉴定 一 个 化 合 物 的 光谱 特 
征 , 如 吸收 峰 的 数目 .位置 .强度 (摩尔 吸收 系 
数 ) 及 吸收 峰 的 形状 ( 极 大 ,. 极 小 和 拐点 ) ,经 
与 纯化 合 物 的 标准 紫外 光谱 图 作对 比 而 认 
定 。 但 大 多 数 化 合 物 的 紫外 光谱 , 谱 带 数目 
不 多, 且 谱 带宽 而 缺少 精细 结构 ,特征 不 明 
显 , 因 此 一 般 多 采用 导数 光谱 来 确定 峰 位 。 
对 于 只 有 几 个 吸收 峰 , 结 构 相 似 的 一 类 化 合 
物 ,其 紫外 光谱 基本 相同 ,因此 , 单 赁 紫外 光 
谱 来 鉴别 未 知 物 是 困难 的 。 和 常用 蛇 外 光谱 配 
合 红 外 光谱 ,质谱 ,核磁 共振 波谱 作 有 机 物 分 
子 结构 的 分 析 。 


(3) 紫外 可 见 分 光 光 度 法 在 司法 鉴定 中 
主要 用 于 文字 书写 材料 ,油脂 ,染料 ,条 合 剂 
的 分 析 鉴 定 , 测 定 十 几 微 克 或 几 十 微克 的 样 
品 , 相 对 误差 一 般 不 超过 1% 一 5%。 适 用 于 
在 紫外 可 见 光 区 有 吸收 的 物质 。 它 们 一 般 是 
芳香 族 或 有 双 键 的 化 合 物 。 在 现代 法 医 毒物 
分 析 中 ,由 于 其 他 仪器 分 析 方 法 的 广泛 应 用 ， 
紫外 可 见 分 光 光 度 法 目前 常用 于 一 氧化 矶 中 
毒 者 血液 中 碳 氧 血红 蛋白 会 量 的 测定 及 一 些 
无 机 毒物 如 亚 硝 酸 盐 ,、 盐 击 、 氰 化 物 的 定量 
分 析 。 

图 4-6 所 示 的 是 氧 合 血红 生日 (HbO: ) 
与 碳 氧 血红 蛋白 (HbCO) 比 对 光谱 的 特征 吸 
收 。Hbo, 在 589 一 577 nm、556 一 536 nm 区 
间 有 两 条 吸收 谱 带 ,其 中 于 579.542 nm 处 
有 最 大 吸收 。HbCO 在 579 一 564 nm.、548 一 
530 nm 区 间 有 两 条 吸收 谱 带 ,其 中 于 572、 
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539 nm 处 有 最 大 吸收 。 当 加 人 还 原 剂 后 , 检 
血 中 HbO; 和 高 铁血 红 蛋 白 被 还 原 成 还 原 血 
红 和 蛋白 (LHbj) ,此 时 吸收 谱 带 变 成 1 条, 即 在 
530 一 580 nm 之 间 , 最 大 吸收 波长 为 556 nm， 
而 HbCO 则 不 变 。 如 果 检 血 中 HbCO>>40%， 
即 可 用 此 法 检测 。 





用 /mm 


图 4-6 HbCO 和 Hbo, 在 500 一 600 nm 
波段 的 吸收 光谱 图 

(三 ) 红外 分 光 光 度 法 

1. 基本 原理 红外 光谱 分 析 (infrared 
spectrum) 是 在 1800 年 发 现 红外 辐射 之 后 发 
展 起 来 的 。 红 外 光谱 也 属于 分 子 吸 收 光谱 。 
它 是 由 于 分 子 振动 能 级 既 迁 而 产生 的 ,由 
于 分 子 在 振动 能 级 峰 迁 的 同时 还 伴随 着 转 
动能 级 的 跃迁 ,因此 红外 光谱 又 称 分 子 振 转 
光谱 。 

任何 分 子 就 其 总 体 而 言 , 呈 电 中 性 。 但 
由 于 构成 分 子 的 各 原子 的 电 负 性 不 同 , 使 分 
子 产生 不 同 的 极 性 ,通常 用 分 子 的 偶 极 矩 来 


描述 。 当 一 定 频率 的 红外 光照 射 待 测 物质 的 
分 子 时 ,如 果 分 子 中 某 个 基 团 的 振动 频率 和 
它 一 样 , 二 者 就 产生 共振 ,振动 能 量 和 转动 能 
量 就 增加 ,引起 待 测 分 子 偶 极 抢 的 变化 ,这 个 
基 团 就 吸收 了 一 定 频率 的 红外 光 , 产 生 振 动 
分 子 中 各 基 团 的 频率 都 不 符合 ,该 部 分 的 红 
外 光 就 不 会 被 吸收 ,因此 用 连续 改变 频率 的 
红外 光照 射 待 测 物质 ,测定 通过 试 样 后 的 红 
外 光 在 一 定 波长 范围 内 变 弱 (被 吸收 ) ,在 一 
些 范围 内 较 强 (不 吸收 ) ,将 分 子 吸 收 红 外 光 
的 情况 用 仪器 记录 下 来 就 得 到 该 待 测 物质 的 
红外 吸收 光谱 图 。 

红外 吸收 光谱 ,能 提供 有 机 官能 团结 构 
的 信息 ,所 以 具有 高 度 的 特征 性 。 除 光学 异 
构 体 以 外 ,每 一 种 化 合 物 都 有 自己 的 特定 的 
红外 吸收 光谱 ,特别 适合 鉴定 有 机 物 、 高 聚 
物 ,以 及 分 子 结构 复杂 的 天 然 及 人 工 合成 的 
产物 。 

2. 红外 分 光 光 度 计 红外 分 光 光 度 计 
(infrared spectrophotometry) 是 用 于 检测 物 : 
质 红 外 吸收 光谱 的 仪器 。 由 于 红外 分 光 光 
度 计 与 紫外 分 光 光 上 度 计 工作 波长 范围 不 
同 ,所 以 光源 、 透 光 材 料及 检测 器 等 部 件 都 
不 同 。 
主要 是 由 产生 连续 红外 光 的 光源 .样品 池 、 
单 色 器 .检测 器 及 放大 器 .记录 器 组 成 。 如 
图 4-7 所 示 : 





图 4-7 双 光 东 红 外 分 光 光 度 计 示意 图 


光源 :能 斯 特 (Nernst) 灯 是 应 用 最 广 的 
分 光 光 度 计 光源 。 由 于 它 不 会 被 氧化 ,因此 
可 以 在 空气 中 工作 。 另 一 种 光源 是 硅 碳 棒 ， 
它 的 发 射 率 比 能 斯 特 灯 高 一 些 。 

单 色 帮 : 通常 用 光栅 或 棱镜, 单 色 器 
(monochromator) 是 双 光 东 红 外 光谱 仪 的 核 
心 部 件 ,不 同 仪 器 单 色 器 不 同 ,分 辨 率 不同 。 

检测 天 :检测 疮 可 分 为 两 大 类 。 一 类 是 
热电 偶 检 测 磊 ,是 最 广泛 应 用 的 红外 检测 郁 ， 
它 取 次 于 大 量 人 射 光 于 经 热效应 产生 可 测 吕 
应 的 累计 能 量 。 热 电 偶 检测 大 有 一 个 较 视 的 


波长 应 用 范围 ,但 灵敏 度 较 低 ,响应 较 慢 。 另 
一 类 是 光子 检测 器 ,是 一 种 高 灵敏 的 检测 器 ， 
但 缺点 是 它们 能 响应 的 波长 范围 有 严格 的 
限制 。 

3, 人 情 里 时 变换 红外 光谱 仪 傅 里 叶 变 
换 (Fourier transformy 红 外 光谱 仪 是 20 世 
纪 ?70 年 代 问 世 的 , 称 为 第 三 代 红 外 分 光 光 度 
计 。 它 主要 由 光源 ( 硅 碳 棒 ,高 压 和 灯 ) .迈克 
尔 导 干涉 仪 . 试 样 插入 装置 .检测 器 ,电子 计 
算 机 、 记 录 仪 等 部 分 构成 (图 4 一 8)， 

情 里 叶 变 换 红外 光谱 仪 与 色散 型 红外 分 





图 4-8 傅 里 叶 变 换 红 外 分 光 光 度 计 示意 图 


光 光 度 计 的 主要 区 别 在 于 干涉 计 和 电子 计算 
机 两 部 分 。 

光源 发 出 的 红外 辐射 两 束 光 ,经 过 不 同 
路 程 后 再 聚 到 某 一 点 上 ,发 生 干 涉 现象 ,形成 
干涉 谱 图 。 再 通过 试 样 后 即 变 为 带 有 样品 信 
姑 的 干涉 谱 图 ,经 放大 器 将 信号 放大 ,直接 输 
人 到 专用 计算 机 中 。 经 计算 机 自动 计算 处 理 
后 ,就 会 绘 出 吸收 强度 (或 透 过 率 ) 随 波 数 变 
化 的 红外 图 谱 。 

情 里 叶 变换 红外 光谱 仪 主要 特点 是 测量 
时 间 短 ,其 扫描 速度 较 色 散 型 红外 分 光 光 度 
计 快 数 百 售 。 灵 敏 度 高 ,检测 限 可 达 10”“ 一 
10 “ g。 适 用 于 微量 样品 的 直接 测定 ,不 损 
坏 样品 。 

4. 红外 分 光 光 度 法 的 应 用 红外 光谱 
法 应 用 极 广 ,无 论 试 样 是 固体 ,液体 或 气体 都 
可 以 进行 红外 光谱 分 析 ,而 且 试 样 不 遭 破 坏 ， 
检测 后 还 可 以 将 试 样 回收 再 进行 其 他 方法 的 
检测 。 在 应 用 中 具有 如 下 特点 : 

(1) 特征 性 高 ,可 以 区 分 化 合 物 的 同 分 


异 构 体 ”每 种 化 合 物 都 有 其 特定 的 红外 光 
谱 ,， 有 的 光谱 中 有 几 十 个 吸收 峰 ,将 其 与 纯 物 
质 的 标准 谱 图 进行 比 对 , 当 峰 型 . 峰 数 . 峰 强 、 
相对 强度 均 与 标准 纯 物质 一 致 , 则 可 认定 为 
同一 物质 。 因 为 一 个 分 子 的 红外 光谱 图 是 分 
子 结构 的 客观 反应 ,图 谱 中 的 吸收 峰 都 是 相 
应 分 子 中 各 基 团 .化合 键 的 振动 转动 能 级 的 
跃迁 而 引起 的 吸收 。 各 种 有 机 化 合 物 ,由 于 
结构 不 同 , 其 分 子 振动 频率 也 不 一 样 ,吸收 的 
红外 波长 也 不 同 。 同 分 异 构 体 ,由 于 基 团 的 
空间 排列 方式 不 同 , 红 外 吸收 光谱 也 有 区 别 。 
例如 ,图 4-9 显 示 的 是 芋 环 取代 烃 的 四 种 红 
外 图 谱 。 从 中 可 以 看 出 在 900 一 600 cm “ 指 
纹 区 ,尽管 BC,.D 三 种 化 合 物 的 分 子 式 和 所 
有 基 团 都 相同 ,但 由 于 甲 基 在 苯 环 上 取代 的 
位 置 不 同 , 其 红外 光谱 图 还 是 有 很 大 的 差异 ， 
所 以 红外 光谱 分 析 是 有 机 化 合 物 定性 的 基 
础 ,被 誉 为 化 合 物 的 指纹 。 

(2) 可 用 于 未 知 物 结构 的 测定 ”解析 未 


” 知 物 的 红外 光谱 图 可 以 推定 未 知 物 的 结构 。 


兆 丹 法 第 一 节 5 


3 第 四 间伐 名 分 析 













1] 700 700 


OA TT NT 

[ea 
VY 
DIVYTINTT 


1900 18300 






g/cm 





图 4-9 四 种 芋 环 取代 烃 的 红外 光谱 图 
A: 甲 芋 ;B; 邻 二 甲 芋 ;C; 间 二 甲 芋 ;D: 对 二 甲 芋 


一 般 程序 是 先 在 官能 团 区 (4 000 一 13 000 cm ) 
搜寻 官能 团 的 特征 伸缩 振动 ,再 根据 指纹 区 
吸收 情况 进一步 确定 该 基 团 的 存在 及 与 其 他 
基 团 的 结合 方式 。 对 于 比较 复杂 的 化 合 物 ， 
只 用 红外 光谱 很 难 确定 其 结构 式 , 还 要 与 紫 
外 ,质谱 、 核 磁 共 振 配 合 ,才能 确定 。 

(3) 在 法 医 毒 物 分 析 中 的 应 用 ”红外 光 
谱 法 很 早 就 已 经 应 用 于 毒物 分 析 中 ,通过 化 
合 物 的 红外 光谱 图 推测 物质 的 种 类 及 来 源 ， 
适用 于 缩小 侦查 范围 和 指出 侦查 方向 的 物证 


因 的 红外 图 谱 中 就 明显 地 可 以 看 出 咖啡 因 成 
分 的 基 团 位 置 及 峰 型 (图 4-10. 图 4-11)。 
从 而 为 侦查 提供 线索 和 方向 。 但 由 于 法 医 毒 
物 分 析 的 样品 中 成 分 比较 复杂 , 仅 使 用 红外 
光谱 仪 对 生物 样品 中 的 药物 进行 定性 有 时 很 
困难 ,其 常常 与 气相 色谱 仪 联合 起 来 使 用 , 利 
用 色谱 先 使 样品 中 的 各 成 分 分 离 后 ,再 测定 
其 红外 光谱 图 ,就 可 以 达到 准确 定性 的 目的 。 
这 就 是 常 说 的 气相 色谱 /红外 联 用 仪 。 红 外 
光谱 法 目前 已 广泛 应 用 于 安 眼 镇静 药物 、 毒 


检验 。 例 如 ,在 海洛因 中 摊 人 咖啡 因 ,在 海 洲 品 .农药 .生物 碱 等 的 定性 分 析 中 。 
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图 4-10 海洛因 盐酸 盐 的 红外 光谱 图 
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4-11 海洛因 和 咖啡 因 的 混合 物 的 红外 光谱 图 


(四 ) 原子 吸收 光谱 法 

1. 基本 原理 ”原子 吸收 光谱 法 又 叫 原 
子 吸收 分 光 光 度 法 ,或 叫 原子 吸收 分 析 。 

绝 大 多 数 的 化 合 物 在 加 热 到 足够 高 的 温 
度 时 可 离 解 成 为 气态 原子 或 离子 ,形成 蒸气 。 
当 从 光源 发 射 的 目标 元 素 的 特征 辐射 光 通 过 
样品 蒸气 时 ,就 会 被 蒸气 中 目标 元 素 基态 原 
子 吸 收 , 引 起 辐射 光 的 减弱 而 形成 很 罕 的 锐 
线 吸 收 光谱 。 通 过 测量 气态 自由 原子 对 特征 
辐射 光 的 吸收 程度 来 推断 样品 的 元 素 组 成 和 
含量 的 方法 称 为 原子 吸收 分 光 光 谱 法 。 

如 图 4-12 所 示 , 每 一 种 元 素 能 发 射 一 
定 波长 的 光 , 它 也 能 吸收 同样 波长 的 光 。 如 
钠 在 它 的 发 射 光谱 上 ,有 表明 它 特征 的 黄色 
谱 线 ,而 在 它 的 吸收 光谱 上 ,就 在 它 的 黄色 谱 
线 位 置 是 一 条 暗 线 。 每 一 种 元 素 在 发 射 光 谱 
上 明 线 的 位 置 与 它 的 吸收 光谱 上 上 暗 线 的 位 置 
是 重合 的 。 元 素 周 期 表 上 一 百 多 种 元 素 所 得 
的 谱 线 的 条 数位 置 都 是 不 相同 的 。 我 们 可 
以 用 某 元 素 的 特征 谱 线 来 识别 这 种 元 素 。 建 
激发 表 - Eot hy 
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图 4-12 原子 吸收 与 原子 发 射 之 则 的 关系 


立 在 原子 对 辐射 能 吸收 基础 上 的 分 析 方 法 称 
为 原子 吸收 法 或 原子 吸收 光度 法 。 

2, 原子 吸收 分 光 光 度 计 原子 吸收 分 
光 光 度 计 (Flame atomic absorption spectro- 
photometry) ,主要 由 四 个 主要 部 件 组 成 ; 光 
源 ,原子 化 器 、 单 色 器 和 检测 器 。 其 工作 程序 
如 图 4--13 所 示 。 光 源 由 稳 压 电源 供电 ,发 
出 的 是 目标 元 素 的 光谱 ,经 过 目标 元 素 原 子 
蒸气 ,部 分 被 其 吸收 ,未 吸收 的 透 过 光 进 人 单 
色 器 。 经 分 光 后 ,由 检测 器 转换 成 电讯 号 ,经 
放大 后 由 记录 间或 读数 前 显示 。 

原子 吸收 分 光 光 度 计 的 光源 是 空心 阴极 
灯 , 它 主要 是 由 一 根 钨 棒 作 阳极 ,一 根 目标 元 
素 的 金属 制 的 阴极 组 成 。 这 两 根 电 极 密封 在 
低压 情 性 气体 的 玻璃 管 中 , 阴 极 的 一 端 有 石 
英 窗 。 空心 阴极 灯 形 态 为 空心 圆 简 形 。 当 两 
个 电极 加 上 电压 , 灯 就 点 燃 。 在 电场 的 作用 
下 ,阴极 发 射 目标 元 素 的 特征 光谱 线 。 千 测 
锌 就 用 金属 锌 作 阴 极 , 若 测 铜 则 用 金属 铜 作 
阴极 。 因 此 用 原子 吸收 分 光 光 度 计 测量 某 一 
元 素 时 ,有 无 该 元 素 的 空心 阴极 灯 决 定 着 测 
量 能 否 实 现 。 

原子 吸收 分 光 光 度 计 中 的 原子 化 其 分 
为 两 种 。 一 种 是 有 火焰 原子 化 器 ,一 种 是 
无 火焰 原子 化 器 ,常用 的 是 石墨 电炉 原子 
化 器 ,在 使 用 时 和 常 简称 为 ”火焰 法 ”和 ”五 
墨 炉 法 ”。 
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图 4-13 原 于 吸收 分 光 光 度 法 示意 图 


3. 原 于 吸收 分 光 光 度 法 的 应 用 ”在原 
子 吸收 光谱 分 析 中 每 个 元 素 都 有 着 与 其 他 元 
素 不 相 混淆 的 特征 吸收 曲线 ,于 扰 少 ,选择 性 
强 。 试 样 处 理 好 后 ,用 火焰 法 测定 只 需 几 十 
秒 钟 ,用 石墨 炉 法 几 分 钟 即 可 得 到 结果 ,分析 
速度 较 快 , 且 灵 敏 度 可 达 10” 和 10“ 级 。 

采用 直接 原子 吸收 和 间接 原子 吸收 光度 
法 可 以 测定 许多 有 机 物 . 毒物. 药物 等 ,还 可 
以 用 于 放射 性 核 素 分 析 。 但 是 原子 吸收 光度 
法 测定 每 个 元 素 都 需要 一 个 得 测 元 素 的 空心 
表 极 灯光 源 ,不 能 同时 检测 多 种 元 素 ;也 不 能 
获得 分 子 结 构 分 析 的 信息 。 因 此 对 未 知 物 的 
测定 要 准备 足够 的 多 种 类 的 元 素 灯 源 。 

由 于 现代 分 析 仪 器 的 快速 发 展 ,在 现代 
毒物 分 析 中 已 很 少 使 用 原子 吸收 光谱 法 来 测 
定 毒 物 , 一 般 只 用 其 来 定性 分 析 无 机 毒物 中 
金属 离 千 ,如 用 有 其 来 测定 震 化 物 中 的 钟离 于 
或 钠 离子 ,以 便 区 别 氰 化物 为 氰 化 钾 或 氰 化 
钠 , 达 到 定性 目的 。 

三 、 发 射 光谱 法 

(一 ) 荧光 分 光 光 度 法 

1l. 基本 原理 荧光 分 光 光 度 法 (fluo- 
rescence spectrophotometry) 又 称 分 子 荧光 
光谱 法 或 分 于 奕 光 分 析 法 。 

某 些 物质 的 分 子 或 原子 受到 紫外 线 照 射 
后 ,其 中 某 些 电子 吸收 了 与 它 所 具有 的 特征 
频率 相 一 致 的 光线 ,由 基态 跃迁 到 第 一 电子 
激发 态 的 各 个 振动 能 级 ;被 激发 到 第 一 电子 
激发 态 的 各 个 振动 能 级 的 分 于 ,由 于 无 辐射 





峻 迁 ,消耗 了 一 部 分 能 量 而 下 降 到 第 一 激发 
态 的 最 低 振动 能 级 。 由 该 最 低 振 动能 级 下 降 
到 基态 中 不 同 振动 能 级 ,同时 发 射出 比 原来 
吸收 的 频率 低 .波长 更 长 的 一 种 光 能 ,这 种 光 
就 称 为 荧光 (图 4-14)。 根 据 物质 的 荧光 谱 
线 位 置 及 其 强度 进行 物质 鉴定 和 物质 含量 测 


定 的 方法 称 为 欧 光 分 析 法 。 





| 
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图 4-14 荣光 产生 示意 图 


并 不 是 所 有 物质 的 分 子 在 吸收 紫外 辐射 
后 都 能 发 生 荧光 。 只 有 那些 具有 共 示 双 键 ， 
尤其 是 具有 刚性 平面 和 多 环 结构 的 分 子 才 可 
子 内 部 结构 的 特征 反映 ,吸收 光谱 反映 了 分 
子 内 部 基态 结构 的 情况 ,荧光 光谱 反映 的 是 
分 子 内 部 激发 态 的 能 级 结构 (主要 是 第 一 电 
子 激 发 态 }。 由 于 分 子 的 第 一 电子 激发 态 的 
能 级 结构 与 基态 相似 ,所 以 获 光 光谱 与 吸收 
光谱 互 为 镜像 。 


根据 荣光 产生 的 原理 ,有 些 化 合 物 受 繁 
外 线 照 射 时 ,能 发 射出 可 见 光 , 当 停止 照射 
后 ,这 种 激发 出 来 的 光 也 随 之 消失 (一 般 存 留 
时 间 不 超过 10”， s)。 由 紫外 线 激 发 所 产生 
的 这 种 可 见 光 叫做 荧光 。 它 的 强度 随 产 生 欧 
光 的 物质 的 量 ( 在 溶液 中 的 浓度 ) 而 改变 。 根 
据 物质 的 区 光谱 线 位 置 及 其 强度 进行 物质 鉴 
定 和 物质 售 量 测定 的 方法 称 为 荧光 分 析 法 。 

2. 荣光 分 光 光 度 计 测量 荧光 强度 的 
仪器 称 为 荧光 分 光 光 度 计 ,其 种 类 繁多 , 它 由 
光源 ,激发 光 单 色 器 、 试 样 池 ,发 色光 单 色 器 、 
光电 检测 器 及 工作 站 组 成 。 目 前 常用 的 是 以 
高 压 未 燕 气 灯 或 迄 弧 灯 作 光源 ,具有 两 个 光 
栅 单 色 器 (一 个 作为 激发 光 单 色 器 ,一 个 作为 
荧光 单 色 器 ,使 激发 和 荧光 均 为 单 波长 的 
光 ) ,光电 检测 器 (将 荧光 转变 为 电信 和 号) 组 
成 。 一 般 荧光 发 射 检测 器 所 在 的 位 置 与 激发 
光 单 色 器 呈 直 角 , 这 样 可 使 激发 光 与 荧 光 发 
射 光 有 效 地 分 离 。 如 图 4-15 所 示 。 








激光 单 色 器 


图 4-15 荧光 分 光 光度 计 示意 图 


3. 分 子 荧光 光谱 法 的 应 用 荣光 发 射 
光谱 是 指 激发 单 色 器 的 波长 不 变 , 发 射 单 色 器 
进行 波长 扫描 所 得 到 的 荧光 强度 随 发 射 光波 
长 而 变化 的 曲线 。 用 荧光 光谱 鉴定 物质 时 要 
同时 参考 荧光 发 射 光谱 和 激发 光谱 ,准确 性 更 
高 。 由 于 能 发 荧光 的 化 合 物 比 不 能 产生 荧光 


的 化 合 物 要 少 , 因 而 荧光 法 的 选择 性 更 好 。 

有 机 化 合 物 中 ,在 紫外 光照 射 下 ,能 发 射 
荧光 的 物质 很 多 ,其 中 绝 大 多 数 为 环 状 化 合 
物 , 如 座 啉 、 嘻 只 和 哇 蛤 等 稠 杂 环 化 合 物 ;在 
无 机 化 合 物 中 ,主要 是 无 机 元 素 络 合 物 ;在 司 
法 鉴定 分 析 中 用 于 对 油脂 药物、 毒物 .矿物 、 
生物 物证 等 的 定性 定量 分 析 。 

在 使 用 荧光 分 光 光 度 计 进行 定性 分 析 
时 ,因为 影响 荧光 分 析 结 果 的 因素 很 多 ,应 以 
已 知 样品 进行 对 照 ,来 保证 结果 的 准确 性 。 
此 法 灵敏 度 为 10- 一 10 ”gg。 相 对 灵敏 度 
在 (100 一 1)X10 之 间 。 

在 法 医 毒 物 分 析 中 ,一 般 用 分 子 荧光 光 
谱 法 对 微量 毒物 进行 定量 分 析 。 对 在 一 定 条 
件 下 能 产生 强 荧光 的 毒物 ,如 : 巴 比 妥 类 . 安 
定 类 药物 可 直接 进行 测定 。 对 在 一 定 条 件 下 
不 能 产生 荧光 或 荣光 很 弱 的 毒物 ,如 氰 化 物 
可 通过 与 荧光 试剂 的 入 生化 反应 使 毒物 变 成 
能 产生 强 荧 光 的 入 生物 后 再 测定 。 

(二 ) 原子 发 射 光 谱 法 

1. 原子 发 射 光谱 分 析 原 理 任何 元 素 
的 原子 ,在 热能 .电能 的 作用 下 ,获得 能 量 而 
由 基态 原子 转变 为 激发 态 原 子 , 激 发 态 的 原 
子 很 不 稳定 ,在 极 短 的 时 间 内 即 牙 迁 至 基 访 
或 其 他 较 低 能 级 ,从 激发 态 唉 迁 至 基态 或 较 
低能 态 时 ,释放 出 的 能 量 以 光 的 形式 发 射出 
来 ,就 产生 一 定 波 长 的 光谱 线 。 而 测量 元 素 
的 原子 从 激发 态 跃 迁 至 基态 或 较 低能 态 时 发 
射出 光 的 强度 来 推断 样品 的 元 素 组 成 和 含量 
的 方法 称 为 原子 发 射 分 光 光 度 法 。 

由 于 各 元 素 的 原子 结构 不 同 ,因此 各 元 素 
都 有 自己 特征 的 线 光 谱 。 元 素 周 期 表 中 100 
多 种 元 素 所 得 的 谱 线 的 条 数 、 位 置 都 不 相同 ， 
我 们 可 以 用 某 种 元 素 的 特征 谱 线 来 识别 这 种 
元 素 。 这 是 发 射 光 谱 法 定性 分 析 的 基础 。 谱 
的 含量 有 关 , 这 是 发 射 光 谱 定 量 分 析 的 基础 。 

2. 原子 发 射 光谱 仪 原子 发 射 光 谱 仪 主 
要 由 光源 ,分 光 系 统 和 检测 系统 组 成 (图 4 一 16)。 





ET 


光源 分 光 系 统 








图 4-16 发 射 光 谱 分 析 仪 示意 图 


发 射 光谱 仪 中 的 光源 主要 有 直流 电弧 , 低 
压 交 流 电弧 或 高 压 火 花 光 源 。 近 年 来 ,为 了 消 
除 试 样 组 成 影响 ,提高 光谱 分 析 的 灵敏 度 和 准 
确 度 , 常 采用 空心 阴极 光源 、 电 感 耦 全 等 离子 
体 (induetively coupled plasma,ICP) 光 源 。 

若 检 样 是 液体 , 则 将 检 样 蒸发 后 的 残渣 ， 
再 混和 人 一 定 的 石 墅 粉 磨 匀 ,然后 再 放 人 石墨 
电极 小 孔 中 作为 光源 中 的 一 个 阴 电 极 , 用 石 
黑 棱 作 阳 电极 。 

当 接 上 外 电源 后 ,电极 温度 升 高 , 试 样 同 
时 发 生 蒸 发 .激发 及 既 迁 三 个 过 程 , 以 发 射 光 
谱 的 形式 释放 能 量 。 从 电极 间隙 发 出 的 复合 
光 , 经 分 光 系 统 后 成 为 按 一 定 波 长 排列 的 单 
色光 光谱 ,再 由 检测 系统 记录 下 来 ,根据 元 素 
的 特征 谱 线 来 进行 定性 分 析 ,根据 谱 线 的 强 
弱 来 进行 定量 分 析 。 

3. 原子 发 射 光谱 法 的 应 用 每 一 种 元 
素 的 原子 被 激发 后 ,都 产生 一 组 特征 光谱 。 
根据 这 些 特征 光谱 就 可 以 准确 无 误 的 确认 该 
元 素 的 存在 。 例 如 ,稀土 元 素 , 当 它们 共存 
时 ,用 化 学 方法 很 难 进行 分 别 测定 ,而 用 发 射 
光谱 法 则 能 实现 。 


发 射 光谱 仪 分 析 回 度 快 ,能 同时 测定 多 
种 元 素 ,采用 光电 直 读 光谱 仪 ,在 几 分 钟 内 可 
给 出 合金 中 20 多 个 元 率 的 分 析 结 果 , 目 灵 和 拍 
度 可 以 达到 (0, 1 一 10) X10 “ g, 绝 对 灵敏 度 
可 以 达到 X10" 一]X10-?g, 

原 于 发 射 光谱 分 析 目 前 已 广泛 用 于 司法 
鉴定 中 ,如 油漆 ,纸张 .墨水 ,射击 残留 物 、 电 
击 伤 中 金属 元 素 的 检验 。 但 是 其 在 非 金 属 、 
击 素 元 素 的 测定 上 ,灵敏 度 很 低 , 而 且 和 定量 分 
析 准 确 度 较 差 。 

原子 发 射 光 谱 法 与 原子 吸收 光谱 法 一 样 ， 
在 现代 毒物 分 析 中 一 般 用 于 检验 金属 毒物 或 毒 
物 中 所 含 的 金属 离子 ,来 定性 化 合 物 的 盐 型 ， 

(三 ) 等 离子 发 射 光 谱 法 

1. 等 离子 发 射 光 谱 法 原理 等 离子 光 
源 是 最 近 30 年 发 展 起 来 的 一 种 光谱 分 析 用 
的 新 型 光源 。 

等 离子 发 射 光 谱 法 的 原理 与 原子 发 射 光 
谱 法 相同 。 只 是 光源 不 同 , 等 离子 体 光 源 是 
采用 高 温 等 离子 体 作 为 分 析 元 素 的 激发 光 
源 。 它 是 由 自由 电子 、 离 子 、 中 性 原子 ,分 子 
组 成 的 ,在 总 体 上 是 呈 电 中 性 的 气体 。 


直流 等 离子 喷 焰 (DCP) 


电容 鬼 合 射频 等 离子 炬 CCCP) 


等 离子 体 光 源 射频 等 离子 炬 \ 旦 品类 合 射频 等 离子 炬 CICP，) 


微波 等 离子 炬 | 


2. ICP 光谱 分 析 系 统 目前 ,电感 耦合 
射频 等 离子 矩 (ICP) 是 各 种 等 离子 体 光源 中 


电容 耦合 微波 等 离子 炬 (CMP) 
电感 耦合 微波 等 离子 炬 (IMP) 


灵敏 度 和 准确 度 最 高 的 光源 ,该 光源 的 光谱 
分 析 系 统 如 图 4 一 17 所 示 。 





图 4-17 ICP 光谱 分 析 系 统 示 意图 
1. 试 样 溶液 12. 等 化 器 13. 加 热 室 ;4. 冷 沽 器 ;5. 等 离子 矩 管 16. 等 离子 矩 ; 
7. 高 频 发 生 器 ;8， 大 孔径 石英 透镜 ;9. 光谱 仪 


ICP 光源 的 主体 部 分 是 一 个 输出 功率 为 
几 千 瓦 .辐射 频率 为 几 十 兆 周 的 高 频 发 生 器 。 
它 产 生 的 辐射 频率 ,经 过 一 个 耦合 系统 ,连接 
到 等 离子 管 铜 线圈 上 。 等 离子 管 由 同 轴 的 石 
英 管制 成 。 

3. 等 离子 发 射 光 谱 法 的 应 用 等 离子 
焰 的 工作 温度 在 几 千 或 上 万 度 , 故 易 激 发 在 
一 般 电弧 或 火花 中 难于 激发 ,甚至 不 能 激发 
的 元 素 ;同时 ,由 于 在 情 性 气体 中 不 易 形 成 耐 
高 温 的 物质 ,能 够 实现 较为 彻底 的 原子 化 ,所 
以 检 出 限 可 达 10-， 级 或 者 更 低 。 

等 离子 发 射 光谱 法 准确 度 高 ,等 离子 焰 
的 稳定 性 好 , 故 相 对 误差 一 般 小 于 5%% ,检测 
方法 的 重 现 性 好 。 因 此 成 为 目前 发 射 光谱 中 
应 用 最 广 的 一 种 方法 。 

在 毒品 检验 中 ,由 于 毒品 的 原料 ,合成 的 
工艺 及 所 用 化 学 试剂 中 所 含有 的 微量 金属 元 
素 的 种 类 和 含量 的 不 同 , 可 以 反映 出 毒品 来 
源 的 信息 , 故 等 离子 发 射 光 谱 法 就 是 检测 这 
些微 量 金属 元 素 的 最 佳 手段 之 一 。 


2 ce—i 4 i 
一 _ L 上 EF- 
Eke ee Boe ei a, em 





一 、 色 谱 与 色谱 分 析 


色谱 分 析 是 重要 的 近代 分 析 方 法 之 一 ， 
已 经 历 了 百年 的 发 展 历史 。20 世纪 初 ,俄国 


植物 学 家 Tswett 应 用 吸附 原理 分 离 植物 色 
素 , 他 把 菊 根 粉 或 碳酸 钙 装 在 玻璃 管 中 , 将 植 
物 叶 子 的 石油 醚 提取 液 倒 人 管 中 , 然 后 加 五 
油 醚 自 上 而 下 淋 洗 , 随 着 淋 洗 的 进行 ,样品 中 
各 种 色素 向 下 移动 的 速度 不 同 , 逐 渐 形 成 连 
续 色 带 , 这 种 连续 的 色 带 被 称 为 色 层 或 色谱 ， 
色谱 法 由 此 得 名 。 后 来 色谱 法 不 断 发 展 , 普 
过 用 于 分 离 无 色 物 质 , 并 不 存在 色谱 ,但 色谱 
法 这 个 名 称 一 直 被 保留 下 来 。 

色谱 分 析 是 一 种 物理 化 学 分 离 方 法 。 早 
期 只 用 于 分 离 ,不 用 于 检测 。 随 着 色谱 检测 
技术 的 发 展 , 色 谱 分 析 已 集 分 离 与 检测 于 
一 体 。 

色谱 分 析 的 原理 是 色谱 体系 中 有 固定 相 
和 流动 相 两 个 相 态 ,分 离 过 程 中 ,两 相 作 相对 
运动 。 预 备 分 离 的 混合 物 组 分 随 流动 相通 过 
固定 相 , 由 于 不 同 物质 在 两 相 中 具有 不 同 的 
分 配 系 数 , 当 两 相 作 相对 运动 时 ,这 些 组 分 被 
流动 相 携带 移动 的 速度 不 等 一 一 差 速 迁 移 ， 
从 而 得 到 分 离 。 

色谱 分 析 有 许多 类 型 (图 4 - 18), 常 按 
以 下 三 种 方法 分 类 ， 

一 是 按 两 相 物 态 分 类 。 以 气体 为 流动 相 
的 , 称 为 气相 色谱 ,该 气体 称 为 载 气 ;以 液体 
为 流动 相 的 称 为 液 相 色 谱 。 根 据 固定 相 是 国 
体 吸附 剂 或 涂 布 在 惰性 载体 上 的 一 薄 层 有 机 
化 合 物 液体 (此 液体 称 为 固定 液 ), 气 相 色 谱 
叉 分 为 气 固 色谱 和 气 液 色谱 。 同 理 , 液 相 色 
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超 临 界 流体 色谱 
图 4-18 色谱 法 的 分 类 示意 图 


谱 也 分 为 液 固 色 谱 和 液 液 色谱 。 此 外 , 亦 有 
用 超 临 界 流体 作为 流动 相 的 , 称 为 超 临 界 流 
体 色谱 ;用 表面 活性 剂 作 流 动 相 的 , 称 为 胶东 
色谱 。 

二 是 按 组 分 在 两 相间 的 分 离 机 制 分 类 。 
利用 不 同 组 分 在 吸附 剂 上 的 吸附 能 力 不 同 而 
实现 分 离 的 方法 , 称 为 吸附 色谱 法 ;利用 不 同 
组 分 在 固定 液 中 的 溶解 度 不 同 而 实现 分 离 的 
方法 , 称 为 分 配色 谱 法 ;利用 不 同 组 分 在 离子 
交换 剂 上 的 亲和力 大 小 不 同 而 实现 分 离 的 方 
法 , 称 为 离子 交换 色谱 法 ;利用 组 分 的 分 子 体 
积 大 小 不 同 而 在 多 孔 固 定 相 中 的 选择 渗透 而 
实现 分 离 的 方法 , 称 为 空间 排 阻 色谱 法 或 凝 
胶 渗 透 色 谱 法 。 此 外 ,以 毛细 管 为 分 离 通道 ， 
以 电场 为 驱动 力 , 利 用 不 同 组 分 在 电介质 洲 
液 中 电泳 消 度 的 不 同 而 实现 分 离 的 方法 , 称 
为 毛细 管 电泳 色谱 法 ， 

三 是 按 固定 相 所 处 的 “形态 "分 类 。 固 定 
相 装 于 柱 内 的 色谱 法 , 称 为 柱 色谱 法 。 柱 色 
谱 法 又 分 为 填充 柱 色谱 法 和 毛细 管 柱 色 庶 
法 。 前 者 把 固定 相 均 匀 填 充 在 管内 ,后 者 一 
般 把 固定 相 附着 在 管 壁 , 管 中 心 形成 一 个 细 
径 孔 道 。 固 定 相 呈 平 面 状 的 色谱 法 称 为 平板 
色谱 , 它 又 可 分 为 纸 色谱 和 薄 层 色谱 ,前 者 用 
滤纸 作为 固定 相 , 后 者 将 固定 相 涂 布 在 载 


板 上 。 z 

由 于 进行 毒物 分 析 的 检 材 ,尤其 是 生物 
检 材 常常 含有 种 种 杂质 ,上 且 待 测 成 分 含量 低 ， 
色谱 法 以 其 高 效能 的 分 离 能 力 和 高 灵敏 的 检 
测 性 能 成 为 毒物 分 析 中 应 用 最 广泛 的 一 类 
方法 。 


一 、 注 后 色谱 法 


(一 ) 基本 原理 

薄 层 色 谐 法 (thin layer chromatogra- 
phy,TLC) 属 于 液 相 色谱 的 范畴 ,在 薄 层 色 
谱 法 中 应 用 最 广 的 为 吸附 色谱 。 它 是 将 固定 
相 涂 布 在 载 板 上 ,使 之 形成 均匀 的 薄 层 。 将 
待 分 离 的 样品 溶液 点 加 在 薄 层 板 上 离 下 沿 约 
为 10 mm 的 位 置 , 将 下 沿 向 下 , 放 人 盛 有 深 
度 约 为 5 mm 的 展开 剂 的 密闭 缸 中 ,进行 色 
谱 展 开 ,而 实现 混合 物 的 分 离 。 对 被 展开 的 
色谱 谱 带 (斑点 ), 可 通过 适当 的 技术 进行 定 
性 检测 和 定量 测定 。 

在 薄 层 色谱 法 中 ,最 常 提 到 的 一 个 定性 
参数 叫 比 移 值 (Ri)。 在 薄 层 分 析 中 ,一 般 采 
用 的 是 定时 展开 (定时 洗 脱 ), 即 观测 在 同一 
展开 时 间 内 组 分 与 展开 剂 迁移 的 距离 。 组 分 
的 迁移 距离 (CL) 与 展开 剂 的 迁移 距离 (L,) 之 
比 称 为 比 移 值 (Ri)。 

Ri=L/Lo 

在 展开 后 的 薄 层 板 上 ,L 是 由 原点 至 某 
组 分 斑点 中 心 的 距离 ,L。 是 由 原点 至 展开 剂 
前 沿 的 距离 (图 4 - 19)。 一 般 Ri 值 的 最 佳 
范围 是 0. 3 一 0. 5, 可 用 范围 是 0.2 一 0. 8。 

比 移 值 是 薄 层 色谱 的 基本 定性 参数 , 它 
说 明 组 分 在 色谱 系统 中 的 保留 行为 。 在 实验 
中 需 满 足下 述 条 件 才 能 获得 真实 的 Ri 值 ; 
叫 展 开 室 密闭 不 泄漏 , 薄 层 板 周 围 空 间 币 展 
开 剂 燕 气 所 饱和 ,无 边缘 效应 ; 钙 沿 分 离 轨 
迹 ,固定 相 与 流动 相 均 无 梯度 变化 ;号 展开 剂 
的 前 沿 位 置 能 正确 测定 。 比 移 值 的 数值 除 与 
组 分 的 性 质 有 关外 ,还 与 薄 层 板 的 性 质 ( 活 性 
等 ) ,展开 剂 的 性 质 ( 极 性 、 组 成 等 ) 和 温度 有 











图 4-19 茵 层 展 开 和 Ri 值 示 意图 


关 。 实 验 中 当 这 些 参 数 均 已 固定 后 ,其 数值 
仅 取决 于 组 分 的 性 质 。 

(二 ) 薄 层 色谱 法 操作 

薄 层 色谱 的 一 般 操作 程序 可 分 为 制 板 、 
点 样 .展开 和 显 色 四 个 步 又 。 

1, 制 板 ” 薄 层 板 的 好 坏 是 分 离 是 和 理 成 
功 的 关键 。 好 的 薄 层 板 要 求 吸 附 剂 涂 布 均 
句 ,表面 光滑 ,厚度 一 致 。 现 在 已 有 许多 商品 
预制 板 可 供 选 择 , 但 由 于 价格 等 原因 ,还 经 党 


需要 自己 制备 薄 层 板 。 薄 层 板 一 般 分 为 玻璃 
板 .塑料 膜 板 和 金属 铝 箱 板 。 板 上 涂 布 的 吸 
附 剂 一 般 为 硅胶 G 或 硅胶 CMC ,分 为 荧光 
型 和 非 荧 光 型 。 

2. 点 样 ” 点 样 是 获得 成 功 分 离 和 精确 
定量 的 关键 步骤 。 溶 解 样 品 的 溶剂 对 点 样 
非常 重要 。 应 尽量 避免 用 水 作 溶 剂 , 因 为 
水 溶液 斑点 容易 扩散 , 且 不 易 挥发 。 一 般 
用 甲醇 ,丙酮 \ 氧 仿 等 挥发 性 有 机 溶剂 ,最 
好 用 与 展开 剂 极 性 相似 的 溶剂 。 水 溶液 可 
先 用 少量 水 溶解 ,再 用 甲醇 或 乙醇 稀释 定 
容 。 一 般 来 说 ,最 适合 的 样品 溶液 浓度 应 
为 Leb [4 /pbs 

点 样 量 是 另 一 个 关键 因素 , 它 影响 展开 
后 斑点 的 形状 和 位 置 。 点 样 量 的 多 少 视 薄 层 
的 性 能 及 显 色 剂 的 灵敏 度 等 而 定 ,一般 是 几 
至 几 十 微克 。 在 检测 灵敏 度 足 够 时 ,应 降低 
点 样 量 。 点 样 量 过 大 ,展开 后 会 出 现 斑点 过 
大 或 拖 尾 等 现象 ,影响 分 离 效 果 。 

3. 展开 薄 层 色谱 的 展开 是 在 一 个 具 
有 一 定 空间 和 形状 的 密闭 室 中 (图 4 - 20)， 
展开 剂 沿 薄 层 板 (固定 相 ) 运 动 ,以 实现 样品 
混合 物 分离 的 过 程 。 





(a) 


(b) 


图 4-20 -展开 槽 与 展开 方式 ( 蔚 层 板 ) 
a 卧 式 展开 梢 ;b. 立 式 展开 杠 ;名 展 开 前 燕 气 预 愧 和 过 程 ; 加 展开 过 程 


对 于 复杂 组 分 的 分 离 常 常 采 用 双向 展 
开 、 多 次 展开 等 其 他 展开 方式 。 多 次 展开 可 
以 采用 同一 种 展开 剂 ,这 种 多 次 展开 的 实际 
效果 是 增加 了 有 效 分 离 距离 ;为 了 分 离 不 同 
极 性 的 组 分 也 可 采用 不 同 极 性 的 展开 剂 系 
统 , 以 达到 增加 分 离 度 的 目的 。 

4. 显 色 (定位 ) 薄 层 板 展开 后 ,对 待 测 


组 分 进行 定性 或 定量 前 , 需 确 定 组 分 在 薄 层 
板 上 的 位 置 , 即 定位 。 最 简单 的 方法 是 在 日 
光 下 观察 并 标 出 有 色 物 质 的 色 斑 ,或 在 紫外 
灯 下 观察 有 无 紫外 吸收 或 英 光 色 斑 。 另 外 也 
可 以 利用 在 荧光 薄 层 板 上 符 测 物质 产生 荧光 
淳 灭 的 瞳 斑 进 行 定位 。 对 于 无 色 组 分 ,一 般 
是 根据 各 种 待 测 组 分 的 性 质 , 喷 酒 适宜 的 显 
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色 剂 与 组 分 进行 显 色 反 应 ,使 其 显 色 而 定位 。 

(三 ) 薄 层 色谱 法 的 应 用 

薄 层 色谱 定性 的 依据 是 :在 同一 色谱 条 
件 下 ,相同 组 分 的 Ri 值 相 同 。 常 用 的 定性 方 
法 是 已 知 物 对 照 法 。 即 将 样品 与 已 知 物 对 照 
品 在 同一 薄 层 板 上 展开 ,比较 组 分 与 对 照 品 
的 Ri 值 。 如 果 两 者 的 Ri 值 不 同 , 则 组 分 与 
对 照 品 不 是 同一 物质 ;但 如 果 两 者 的 Ri 值 相 
同 ,也 不 能 轻易 肯定 两 者 就 是 同一 物质 ,必须 
用 几 种 性 质 不 同 的 展开 剂 或 性 质 不 同 的 吸附 
剂 展开 , 若 两 者 的 Ri 值 仍 一 致 ,同时 又 对 多 
种 显 色 剂 有 相同 的 反应 ,这 时 说 组 分 与 对 照 
品 为 同一 物质 才 比 较 可 靠 。 

薄 层 色谱 定量 最 简单 的 方法 是 目 视 比较 
法 。 即 将 一 系列 已 知 浓度 的 对 照 品 深 液 点 在 
同一 薄 层 板 上 ,展开 并 显 色 后 ,以 目 视 法 直接 
比较 样品 斑点 与 对 照 品 斑 点 的 颜色 深度 或 面 
积 大 小 ,也 可 用 测 面 仪 直接 测量 斑点 的 面积 。 
在 严格 控制 色谱 条 件 的 情况 下 ,斑点 的 颜色 
深度 或 面积 随 溶液 浓度 (或 点 样 量 ) 而 变化 。 
由 此 可 测 出 样品 的 近似 含量 或 含量 范围 。 该 
法 常用 于 半 定 量 分 析 或 限量 检查 ,常规 分 析 
的 精密 度 可 达到 士 10%。 比 较 准 确 的 方法 是 
使 用 薄 屋 扫描 仪器 进行 定量 分 析 . 

薄 层 色谱 法 具有 灵敏 度 高 ,分离 能 力 强 、 
斑点 集中 , 显 色 方便 ,操作 方 便 、 消 耗 低 廉 等 
优点 ,因此 薄 层 色谱 法 对 于 毒物 分 析 是 比较 
实用 的 分 离 鉴 定 方 法 。 已 广泛 应 用 于 安眠 镇 
静 药 物 、 精 神 麻 醉 药品 ,生物 碱 和 农药 的 分 析 
鉴定 。 

在 仪器 分 析 比 较 普 及 的 今天 ,尽管 用 薄 层 
色谱 法 定性 显得 繁琐 一 些 , 并 且 有 些 物质 难以 
准确 定性 定量 ,但 它 仍 是 一 种 十 分 有 效 的 样品 
分 离 制备 和 快速 筛选 的 方法 。 图 4-21 显 示 
的 是 使 用 蒲 层 色谱 法 对 血液 样品 中 吟 晒 嗪 类 
药物 的 筛选 结果 。 展 开 剂 是 蔗 : 二 氧 六 环 : 
二 艺 胺 (7: 23: 1), 显 色 剂 为 4 多 硫酸 。 由 于 
吟 呆 嗪 类 药物 与 硫酸 反应 呈 橙 红 至 紫红 色 ,如 
果 样 品 中 有 吟 唆 嗪 类 药物 存在 ,不 管 是 否 是 薄 





层 图 上 点 样 的 3 种 标准 对 照 药 物 ,在 薄 层 板 上 
样品 都 应 有 红色 斑点 显现 ,图 4 一 21 中 样品 没 
有 红色 斑点 出 现 , 就 说 明 该 样品 中 不 含有 吟 唆 
嗪 类 药物 ,从 而 达到 了 快速 筛选 排除 的 目的 。 





” 异 丙 趴 ”血样 奋 乃 静 ， 氧 丙 唆 
提取 物 
图 4-21 吟 谭 嗪 类 药物 薄 屋 币 选 色谱 图 


二 、 气 相 色 谱 法 


(一 ) 基本 原理 

气相 色谱 法 (gas chromatography,， GC) 
是 根据 物质 在 相对 运动 的 气相 和 固定 相 之 间 
连续 反复 的 吸附 与 解吸 附 作 用 而 使 进入 体系 
的 各 化 合 物 分 离开 来 进行 定性 和 定量 的 一 种 
层 析 方法 。 与 其 他 层 析 方法 的 主要 区 别 在 于 
流动 相 是 气体 ,同时 被 分 离 的 物质 在 层 析 时 
也 必须 是 气体 。 在 毒物 分 析 中 由 于 经 各 种 分 
离 方 法 分 离 的 待 测 物 中 含有 大 量 的 杂质 ,要 
想得到 正确 的 分 析 结 果 必 须要 使 用 具有 分 离 
功能 的 分 析 方 法 进行 检测 ,因此 气相 色谱 法 
在 毒物 分 析 中 有 着 广泛 的 应 用 前 景 。 

在 进行 气相 色谱 法 分 析 时 ,样品 经 流动 
相 冲 洗 通 过 色谱 柱 流 经 检测 器 所 形成 的 浓度 
信和 号 ( 常 为 电信 号 ) 随 洗 脱 时 间 而 绘制 的 曲 
线 , 称 为 色谱 流出 曲线 (图 4 -22)。 色 谱 流 
出 曲线 上 突起 的 部 分 称 为 色谱 峰 。 正 常 色谱 
峰 为 对 称 的 正 态 分 布 曲线 。 
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图 4-22 色谱 流出 曲线 


图 4-22 中 标 出 了 色谱 分 析 中 常用 的 一 
些 参 数 。 保 留 时 间 (tr) 为 从 进 样 开始 到 某 个 
组 分 的 色谱 峰 顶 的 时 间 间 隔 , 称 为 该 组 分 的 
保留 时 间 。 图 中 tn 及 tts 分 别 为 组 分 1 和 组 
分 2 的 保留 时 间 。 死 时 间 (io) 的 定义 为 不 被 
固定 相 吸 附 或 溶解 的 组 分 的 保留 时 间 。 通 
常用 空气 或 甲烷 测定 。 调 整 保留 时 间 (tr ) 
为 某 组 分 由 于 溶解 于 固定 相 或 被 固定 相 吸 
附 而 比 不 溶解 或 不 锌 吸附 的 组 分 在 柱 中 相 
对 多 停留 的 时 间 。 它 与 保留 时 间 的 关系 
如 下 : 
fe' 一 丰 一 如 
相对 保留 值 C(c:.:) 是 指 某 组 分 2 的 调整 
保留 值 与 组 分 1 的 调整 保留 值 的 比值 。 相 对 
保留 值 与 柱 温 、 固 定 相 性 质 有 关 , 而 与 柱 长 、 
0 1 一 上 Ri2) ‘piss 
保留 指数 (了 是 把 物质 的 保留 行为 用 两 
个 紧 人 靠近 它 的 标准 物 来 标定 ,并 用 均一 标 
度 来 表示 。 基 物质 的 保留 指数 可 由 下 式 
计算 
lgt’ -ao — lgt ns Yi 
i el a 
x 为 被 测 物质 ,zx 和 = 十 分 别 为 具有 = 
个 和 z 十 nn 个 矶 原 于 数 的 正 构 烷 业 ,n 为 两 个 
正 构 烷烃 的 矶 原子 数 之 差 。 被 测 物质 的 保留 
值 应 在 这 两 个 正 构 烷 烃 的 保留 值 之 间 。 
这 些 参 数 是 气相 色谱 法 对 物质 进行 定性 


分 析 的 基础 。 

(二 ) 气相 色谱 仪 

气相 色谱 仪 主要 由 载 气 . 稳 压 阁 、 进 样 
器 .色谱 柱 、. 恒温 箱 系统 .检测 器 和 色谱 工 
作 站 组 成 (图 4-23)。 其 中 色谱 柱 及 检测 
器 是 色谱 仪 的 两 个 主要 组 成 部 分 。 现 代 气 
相 色 谱 仪 广泛 应 用 计算 机 和 相应 的 色谱 软 
件 , 它 不 仅 具 有 处 理 数据 .打印 报告 等 功 
能 ,还 可 按 程 序 控制 色谱 操作 条 件 , 完 成 自 
动 分 析 的 任务 。 

1. 检测 器 ”气相 色谱 仪 上 常用 的 检测 
器 主要 有 和 氧 焰 离子 化 检测 器 (FID)、 电 子 捕 
获 检测 器 (ECD) ,火焰 光度 检测 器 (FPD) 和 
碱 盐 离子 化 检测 器 CNPD), 其 各 具 特 色 。 
其 中 和 氨 焰 离子 化 检测 器 (FID) 对 烃 类 物质 
有 较 大 的 响应 ;而 对 非 烃 类 物质 或 不 宜生 
成 自由 基 的 物质 只 有 较 小 的 响应 或 没有 
响应 。 

电子 捕获 检测 器 (ECD) 是 一 种 专属 性 
检测 器 。 它 对 会 商 素 , 硫 、 气 、 硝 基 ,和 氰 基 、 
共 堪 双 键 体系 、 有 机 金属 化 合 物 均 有 很 高 
的 检测 响应 值 ,但 对 烷烃 .烯烃 和 业 烃 的 响 
应 值 很 低 。 这 种 检测 器 线性 范围 窄 ,分析 
重 现 性 差 。 : 

火焰 光度 检测 器 (FPD) 是 一 种 对 硫 , 磷 
化 合 物 具 有 高 选择 性 和 高 灵敏 度 的 检测 器 。 
多 用 于 大 气 痕 量 污 染 物 的 分 析 以 及 水 、 农 副 
产品 中 有 机 磷 和 有 机 硫 农药 残留 量 的 测定 ， 


67 


”68 | 第 四 章 | 仪器 分 析 | 











图 4-23 气相 色谱 仪 示意 图 
1. 载 气 版 !2. 压力 调节 大 (a, 瓶 压 ;b. 输出 压力 );3. 净化 器 14. 稳 压 内,5. 柱 前 压气 表 16, 转子 流量 计 ; 
7. 进 样 器 ;8. 色谱 柱 19, 色谱 柱 恒温 箱 ;10. 馏分 收集 口 ( 柱 后 分 流 问 }+11. 检测 器 ; 
12. 检测 器 恒温 箱 ;13, 记录 鞠 114. 尾气 出 品 


还 用 于 司法 鉴定 中 有 机 农药 的 测定 。 

碱 盐 离子 化 检测 器 又 称 毛 磷 检 测 器 
(NPD) ,因为 它 对 含 氨 、 磷 等 杂 原 子 的 有 机 
化 合 物 具 有 高 选择 性 和 灵敏 度 , 因 此 在 农药 
和 药物 分 析 等 方面 得 到 较为 广泛 的 应 用 ,该 
检测 器 的 检测 限 达 10 一 10 ,线性 范围 
达 10 。 

2. 色谱 柱 色谱 柱 一 般 分 为 填充 柱 
(packed column) 和 毛细 管 柱 (capillary col- 
umn) 两 大 类 型 。 在 气相 色谱 法 中 , 填 装 了 固 
定 相 的 色谱 柱 叫 填充 柱 。 通 澡 柱 长 1 一 3 mm， 
内 径 3 一 6 mm 一 般 为 玻璃 柱 或 不 锈 钢 柱 。 
气 - 液 色谱 的 固定 相 是 由 担 体 和 固定 液 所 构 
成 的 。 支 撑 固 定 液 的 惰性 多 和 孔 固 体 称 为 担 
体 ( 又 称 载体 )。 它 可 提供 大 的 惰性 固体 表 
面 ,让 固定 液 分 布 在 上 面 形成 一 均匀 的 液 
膜 ,使 固定 液 具 有 比较 大 的 物质 交换 表面 ， 
易于 样品 在 气 液 间 建 立 分 配 平衡 。 气 相 色 
谱 用 的 担 体 种 类 很 多 ,大 体 可 分 为 两 大 类 
即 硅 藻 土 型 和 非 硅 藻 土 型 。 固 定 液 一 般 为 
具有 高 沸点 的 热 稳 定性 和 化 学 稳定 性 的 有 
机 化 合 物 , 把 它 涂 布 在 担 体 上 所 形成 的 固 
体 称 为 色谱 填料 (有 时 也 叫 固定 相 )。 毛 细 
管 柱 是 用 玻璃 或 熔融 石英 拉 制 成 毛细 管 的 


色谱 柱 。 柱 长 一 般 为 20 一 50 m, 内 径 0. 1 一 
0.5 mm。 常 分 为 填充 毛细 管 柱 和 开口 毛细 
管 柱 两 大 类 。 

在 实际 毒物 分 析 工 作 中 ,不 论坛 充 柱 还 
是 毛细 管 柱 ,决定 其 选择 性 和 特异 性 的 是 固 
定 液 ,因此 色谱 柱 的 型 号 如 SE- 30、.OV 一 17、 
DB -1 等 表达 的 都 是 色谱 柱 中 装填 或 涂 布 的 


固定 液 的 型 号 。 根 据 " 相 似 相 溶 " 的 原则 , 通 


常 选用 与 组 分 在 极 性 .官能 团 和 化 学 性 质 等 
方面 相似 的 色谱 柱 进行 毒物 分 析 , 以 便 得 到 
较 好 的 分 离 效果 。 

(三 ) 气相 色谱 法 的 应 用 

1. 利用 保留 值 定 性 各 种 物质 在 一 定 
的 色谱 条 件 下 均 有 确定 不 变 的 保留 值 ; 因 此 
保留 值 可 作为 一 种 定性 指标 ,是 较 常 用 的 色 
谱 定 性 方法 。 这 种 方法 只 需 在 色谱 柱 和 操作 


条 件 不 变 时 ,比较 保留 时 间 就 可 判断 组 分 的 


异同 。 但 由 于 不 同 物质 在 相同 的 色谱 条 件 下 
往往 具有 近似 或 完全 相同 的 保留 时 间 , 因 此 
这 种 方法 的 应 用 有 很 大 的 局 限 性 。 该 法 仅 限 
于 当 未 知 物 通过 其 他 方面 的 实验 已 被 确定 为 
某 几 个 化 合 物 或 属于 某 种 类 型 时 作 最 后 的 确 
定 ,不 足以 鉴定 完全 未 知 的 物质 。 如 仅 用 
GC 法 定性 ,应 选择 两 种 不 同 极 性 的 色谱 柱 


或 两 种 检测 程序 , 均 获 得 相同 的 保留 时 间 时 
才 可 作出 肯定 结论 ,但 最 好 以 两 种 方法 验证 
分 析 。 

2. 利用 相对 保留 值 和 保留 指数 定性 在 
实际 工作 中 会 发 现 , 尽 管 固定 相 相同 ,但 由 于 
填充 密度 ,固定 液 配 比 , 担 体 惰性 , 柱 使 用 时 间 
及 其 他 操作 条 件 的 差别 ,同一 组 分 的 保留 值 不 
同 。 相 对 保留 值 仅 与 柱 温 有 关 , 不 受 操 作 条 件 
的 影响 ,可 以 消除 操作 条 件 不 一 致 带 来 的 误 
差 。 保 留 指 数 是 一 种 重 现 性 较 其 他 保留 数据 
都 好 的 定性 参数 ,其 精度 可 达 士 0.03 个 指数 
单位 。 保 留 指 数 仅 仅 与 柱 温 、 固 定 液 性 质 有 
关 , 与 色谱 条 件 无 关 。 国 内 外 气相 色谱 手册 中 
都 列 有 许多 化 合 物 的 相对 保留 值 和 保留 指数 ， 
可 用 于 定性 。 

在 测定 未 知 物 的 保留 指数 时 ,仍然 知 要 
知道 未 知 物 属于 哪 一 类 ,然后 根据 类 别 查 
找 文献 中 所 规定 的 固定 相 与 柱 温 条 件 , 测 
得 未 知 物 的 保留 值 ,其 定性 结果 是 一 个 可 
信 区 间 。 

3. 利用 检测 器 的 选择 性 定性 不 同类 
型 的 检测 器 对 各 种 组 分 的 选择 性 和 有 灵敏 度 
不 同 。 在 毒物 分 析 中 ,FID 对 大 多 数 有 机 毒 
物 都 有 响应 ,是 通用 性 检测 器 ,但 其 灵敏 度 
较 低 。 而 NPD 则 对 含 氨 、 磷 的 有 机 毒物 有 
啊 应 ,包括 含 氮 药 物 , 生 物 碱 及 有 机 磷 农 药 
等 ,是 毒物 分 析 中 常用 的 选择 性 检测 和 着。 
ECD 则 对 售 有 元 素 . 所 .所 及 其 他 一 些 电 负 
性 大 的 元 素 或 离子 团 的 有 机 化 合 物 有 啊 
应 。 特 别 是 会 商 素 的 化 合 物 。 所 以 我 们 可 
以 根据 等 测 物 的 结构 选择 不 同 的 检测 器 进 
行 定性 分 析 。 

4, 利用 两 谱 联 用 定性 气相 色谱 上 共有 
很 高 的 分 离 效 率 , 红 外 吸收 光谱 、 质 谱 等 是 鉴 
别 未 知 物 结 构 的 有 力 手 段 , 但 其 本 身 不 具 分 
离 能 力 ,为 此 人 们 将 气相 色谱 作为 分 离 工具 ， 
将 红外 分 光 光 度 计 或 质谱 仪 作为 气相 色谱 的 
检测 器 ,承担 定性 任务 ,这 就 构成 了 两 谱 联 用 
装置 。 常 用 的 联 用 方式 为 在 线 联 用 即将 气相 


色谱 仪 与 质谱 仪 或 红外 光谱 仪 等 联合 制 成 一 
台 完 整 的 仪器 使 用 。 目 前 比较 成 熟 的 在 线 联 
用 仪器 有 ,气相 色谱 /红外 光谱 联 用 仪 。 它 将 
气相 色谱 分 离 出 的 各 组 分 , 通 人 傅 里 叶 变 换 
红外 光谱 仪 中 ,绘制 出 各 个 组 分 的 红外 光谱 
图 .利用 红外 光谱 图 进行 定性 。 另 一 种 是 气 
相 色 谱 / 质 谱 联 用 仪 。 由 于 质谱 仪 灵敏 度 高 、 
扫描 速度 快 并 能 够 准确 测定 出 未 知 物 的 相对 
分 子 质 量 , 因 此 气相 色谱 /质谱 联 用 技术 是 目 
前 解决 未 知 物 定性 问题 的 最 有 效 的 工具 
ee 

5. 气相 色谱 定量 分 析 使 用 气相 色谱 
仪 可 以 对 样品 中 的 待 测 组 分 进行 准确 的 定量 
分 析 。 色 谱 定 量 分 析 是 依据 待 测 组 分 的 质量 
或 其 在 载 气 中 的 浓度 与 检测 器 的 啊 应 信号 成 
正比 。 对 普遍 应 用 的 微分 性 检测 器 来 说 , 物 
压 的 质量 (mm) 正比 于 色谱 峰 面 积 (A) 或 峰 
高 (h)， 

m= ff:* A, 

式 中 f; 称 为 组 分 i 的 校正 因子 , 即 单位 
色谱 峰 面积 所 代表 的 组 分 量 , 通 常用 已 知 
量 的 标准 对 照 品 的 色谱 峰 面 积 求 出 校正 因 
子 。 而 色谱 峰 面 积 一 般 由 色谱 工作 站 和 直接 
给 出 。 


标 法 。 

外 标 法 :所 谓 外 标 法 就 是 应 用 欲 测 组 分 
的 纯 物 质 来 制作 标准 工作 曲线 。 即 配制 不 同 
浓度 的 欲 测 组 分 的 标准 样品 ,在 相同 的 操作 
条 件 下 分 别 注入 相同 的 量 测 得 响应 值 ( 峰 面 
积 或 峰 高 ) 。 然 后 绘制 响应 值 与 含量 关系 的 
校正 曲线 。 在 相同 条 件 下 ,注入 相同 体积 的 
被 测 样品 , 测 得 响应 值 , 再 从 校正 曲线 上 查 得 
含量 。 此 法 的 优点 是 操作 简单 ,计算 方便 。 
但 结果 的 准确 度 受 进 样 量 重 现 性 和 操作 条 件 
稳定 性 的 影响 。 

内 标 法 : 若 测 定 样品 中 一 个 或 几 个 组 分 
的 含量 ,可 以 把 一 定量 的 某 一 种 纯 物 质 加 信 
到 样品 中 作为 内 标 物 ,然后 进行 色谱 定量 计 
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算 。 通 过 测 出 内 标 物 的 峰 面 积 和 和 欲 测定 的 组 
分 峰 面 积 , 计 算 该 组 分 念 量 的 方法 叫做 内 标 
法 。 例 如 测定 试 样 中 组 分 必 质 量 为 m;) 的 质 
量 分 数 w;, 可 于 试 样 中 加 入 质量 为 m, 的 内 
标 物 , 试 样 质量 为 m, 则 ， 


w= X100% = . Wx100% 
m fA, m 


一 般 贡 以 内 标 物 为 基准 , 则 f, 二 1, 此 时 
计算 可 简化 为 
A 


mm 
,= 人 x100! 
Ee 六， nm fi a 


由 上 式 可 以 看 到 ,内 标 法 是 通过 测量 内 
标 物 及 欲 测 组 分 的 峰 面积 的 相对 值 来 进行 计 
算 的 。 因 而 由 操作 条 件 而 引起 的 误差 ,都 将 
同时 反映 在 内 标 物 及 和 欲 测 组 分 上 而 得 到 抵 


rimin 


了 FF 


消 ,所 以 可 得 到 较 准 确 的 结果 。 但 每 次 分 析 
都 要 准确 称 取 试 样 和 内 标 物 的 重量 ,操作 繁 
珊 ,不宜 于 作 快 速 分 析 。 

6. 气相 色谱 法 在 毒物 分 析 中 的 应 用 气 
相 色 谱 法 是 目前 应 用 最 广 的 仪器 分 析 方法 之 
一 ,已 被 广泛 应 用 在 现代 毒物 分 析 工 作 中 
凡是 具有 热 稳定 性 和 易 挥发 的 有 机 药 毒物 ， 
均 可 以 使 用 气相 色谱 进行 检测 ,即使 是 极 性 
较 强 或 难 挥发 的 药 毒物 ,也 可 通过 衍生 化 反 
应 ,使 其 成 为 极 性 较 小 且 易 挥发 的 术 生 物 后 
进行 分 析 。 图 4 - 24 所 示 的 是 使 用 氮 磷 检测 
器 检测 几 种 茶 二 氮 草 类 药物 的 色谱 图 。 气 相 
色谱 法 目前 主要 用 在 医用 有 机 药物 、 安 眠 镇 
静 药物 .农药 .部 分 杀 鼠 药 和 生物 碱 的 定性 和 
定量 分 析 方面 。 


图 4-24 几 种 芋 二 氮 草 类 药物 GC/NPD 色谱 图 


四 、 高 效 液 相 色 谱 法 


(一 ) 基本 原理 

高 效 液 相 色 谱 法 (high performance lig- 
uid _ chromatography, HPLC) 是 以 液体 为 流 
动 相 的 色谱 分 析 方 法 。 高 效 液 相 色谱 法 是 在 
经 典 液 相 柱 色谱 的 基础 上 , 引 八 气相 色谱 分 
析 的 理论 和 实验 方法 ,发 展 而 成 的 分 离 分 析 
方法 。 根 据 操作 方式 不 同 , 液 相 色 谱 可 分 为 


柱 色谱 、 薄 层 色谱 和 纸 色 谱 。 本 章 主要 讨论 
柱 色 谱 分 析 方 法 。 该 法 具有 分 离 效 能 高 ,分 
析 速 度 快 及 仪器 化 等 特点 。 高 效 液 相 色 谱 法 
由 于 将 样品 制 成 深 液 ,而 不 必 汽 化 ,所 以 不 受 
样品 的 挥发 性 和 热 稳定 性 的 限制 。 适 宜 于 分 
析 一 些 挥发 性 低 , 热 稳定 性 差 ,. 相 对 分 子 质量 
大 的 高 分 子 化 合 物 及 高 子 型 化 合 物 ( 表 4- 2)。 
样品 的 相对 分 子 质 量 可 从 300 一 2 000( 不 包括 
空间 排 阻 法 )。 适 宜 于 分 析 在 生物 学 和 医药 


上 有 重要 意义 的 大 分 子 、 不 稳定 的 天 然 产 人 性 物质 。 





物 以 及 相对 分 子 质 量 较 大 的 化 合 物 、 离 子 (二 ) 高 效 液 相 色 谱 仪 
项 目 高 效 液 相 色谱 气相 色谱 法 





进 样 方式 。 ”样品 制 成 溶液 2 样品 需 加 热气 化 或 裂解 | 
流动 相 。 ”液体 流动 相 可 为 离子 型 . 极 性 , 弱 极 性 . 非 极 ”气体 流动 相 为 情 性 气体 ,不 与 被 分 析 的 样品 
性 溶液 ,可 与 被 分 析 样 品 相 互 作用 ,并 能 。 ”发 生 相 互 作用 
| 改善 分 离 度 
固定 相 


工 分 离 机 制 :可 依据 吸附 、 分 配 、 筛 析 、 离 子 1. 分 离 机 制 :依据 吸附 ,分 配 两 种 漳 理 进行 
交换 , 亲 和 等 多 种 原理 进行 样品 分 离 ,可 样品 分 离 , 可 供 选 择 的 固定 相 种 类 较 多 
供 选 用 的 固定 相 种 类 筑 多 

2. 色谱 性 :固定 相 颗 粒度 小 ,为 5 一 10 nm; 2. 色谱 柱 : 固 定 相 颗粒 度 大 ,为 01 一 
填充 柱 内 径 为 3 一 6 mm 柱 长 10 一 0.5 mm 填充 柱 内 程 为 1 一 4mmy 杜 长 
25 tems 柱 效 为 10*: 一 10' ,毛细管 柱 内 径 为 1 一 4 m, 柱 效 为 10 一 104 毛 细 管 柱 内 径 
0.01 一 0.06 mm, 术 长 为 5 一 10 m, 柱 效 为 为 1 一 0.3mm', 柱 迫 为 10 一 100 m, 柱 
10 一 10 , 柱 温 一 般 为 常温 效 为 10 一 10' , 柱 温 为 常温 一 300T 

检测 器 选择 性 检测 器 :UVD,DAD,FD,ECD 选择 性 检测 器 ;ECD* ,FPD,NPD 
通用 型 检测 器 :ELSD,RID 通用 型 检测 器 :TCD,FIBD( 有 机 物 ) 


应 用 范围 可 分 析 低 相对 分 子 质 量 低 沸 点 样品 ;高 沸 可 分 析 低 相对 分 子 盾 量 , 低 沸点 有 机 化 合 
点 .中 分 子 、 高 分 子 有 机 化 合 物 ( 包 括 极 物 ; 永 义 性 气体 ; 配 傅 程序 升温 可 分 析 高 
性 , 非 极 性 }); 离 子 型 无 机 化 会 物 ; 热 不 稳 沸点 有 机 化 合 物 ;配合 型 解 技 术 可 分 析 高 
定 , 具 有 生物 活性 的 生物 分 子 聚 物 mie 
注 ;:UVD -紫外 吸收 检测 器 ; DAD -二 极 管 阵列 检测 器 ，FD -荧光 检测 器 ;ECD -电化 学 检测 器 ;RID -折光 指数 检测 器; 
ELSD - 燕 发 激光 散射 检测 器 ;ECD" -电子 捕获 检测 器 ;FPD -火焰 光度 检测 器 ;NPD - 氨 三 检测 器 ;TCD- 热 导 池 检测 器 ; 
FID - 氧 火焰 离子 化 检测 器， 


高 效 液 相 色 谱 仪 是 实现 液 相 色 谱 分 离 分 。 测 器 及 色谱 工作 站 等 组 成 ,图 4 一 25 是 高 效 
析 过 程 的 装置 ,由 输液 泵 、 进 样 器 .色谱 柱 . 检 液 相 色谱 仪 的 结构 系统 。 





图 4-25 高 效 液 相 色 谱 仪 的 组 成 
1. 储 被 镶 ;2. 脱 气 装置 ;3. 梯度 麻 许 装置 4 高压 输 熏 泵 :5. 庆 动 相 流 量 显示 ;6. 柱 前 压力 表 ; 
7. 输 补 泵 泵 头 ;8, 过 滤器 1:9, 阻尼 器 ,10. 六 通 进 样 阀 ;11. 色谱 柱 ,12. 检测 器 ! 
13. 色谱 工作 站 ;14. 度 鼻 收集 嫌 
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必 液 器 中 贮存 的 载 液 (用 作 流 动 相 的 液 
体 , 常 需 除 气 ) 经 过 过 滤 后 由 高 压 泵 输送 到 色 
谱 柱 人 口 , 当 采 用 梯度 洗 脱 时 ,一 般 需 要 双 泵 
系统 来 完成 输送 。 样 品 由 进 样 器 注 人 载 液 系 
统 , 而 后 送 到 色谱 柱 进行 分 离 。 分 离 后 的 组 
分 由 检测 器 检测 ,输出 信号 供给 记录 仪 或 数 
据 处 理 装置 。 其 中 输液 泵 、 色 谱 柱 及 检测 器 
是 仪器 的 关键 部 分 。 

高 效 液 相 色谱 的 检测 器 与 气相 色谱 所 用 
的 检测 器 一 样 ,作用 都 是 反映 色谱 过 程 中 组 分 
浓度 变化 的 部 件 。 同 样 要 求 具有 灵敏 度 高 . 噪 
声 低 .线性 范围 宽 ,. 重复 性 好 .适用 性 广 等 条 
件 。 目 前 应 用 较 多 的 有 紫外 可 见 检测 器 、 示 差 
折光 检测 器 .荧光 检测 器 及 电化 学 检测 器 等 。 

(三 ) 高 效 液 相 色谱 法 的 应 用 
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高 效 液 相 色谱 法 可 分 为 吸附 色谱 、 分 配 
色谱 .离子 交换 色谱 及 空间 排 阻 色 谱 四 类 。 
其 定性 分 析 方 法 可 分 为 色谱 鉴定 法 及 非 色谱 
鉴定 法 两 大 类 ， 

色谱 鉴定 法 就 是 利用 纯 物 质 和 样品 的 保 


” 留 时 间或 相对 保留 时 间 相 互 对 照 ,进行 定性 分 


析 , 是 已 知 范围 的 未 知 物 常用 的 鉴定 方法 。 常 
用 的 方法 有 已 知 物 对 照 法 ,相对 保留 值 定性 
法 .保留 指数 定性 法 .利用 多 柱 定性 法 和 利用 
光电 二 极 管 阵列 检测 器 定性 法 。 图 4-26 
敌 鼠 中 毒 的 兔 尿 液 的 HPLC 色谱 图 ,尽管 峰 
2 一 12 的 保留 时 间 与 敌 鼠 的 ( 峰 13) 相 差 很 
大 ,但 其 在 光电 二 极 管 阵列 检测 器 上 的 UV 
吸收 光谱 图 与 原形 物 敌 鼠 相 似 , 因 此 可 以 推 
断 出 可 能 为 敌 鼠 在 免 体内 的 分 解 代谢 物 。 





timin 


图 4-26 敌 刀 中 毒 兔 尿 的 HPLC 图 谱 
峰 1 为 香 豆 素 ( 内 标 ), 峰 2 一 12 均 为 敌 鼠 分 解 代谢 物 , 峰 13 为 敌 妃 


非 色 谱 法 定性 就 是 利用 化 学 反应 进行 定 
性 和 利用 两 谱 联 用 定性 。 

高 效 液 相 色谱 法 在 法 医 毒物 检验 有 着 
广阔 的 应 用 前 景 , 除 常见 的 安眠 镇 静 药 物 、 
精神 麻醉 药品 .医用 药物 外 ,特别 适用 于 抗 


凝血 类 杀 鼠 药 ,大 分 子 生 物 碱 和 水 游 性 毒 


物 的 分 析 。 
HPLC 常用 的 定量 方法 为 外 标 法 和 内 
标 法 ,其 基本 检测 方法 和 要 求 同 气相 色谱 法 。 
(四 ) 衍生 化 技术 在 色谱 法 中 的 应 用 


在 使 用 气相 色谱 (CGC) 法 .高效 液 相 色谱 
(HPLC) 法 等 仪器 分 析 检 测 药物 、 毒 物 时 ,有 
些 毒 ( 药 ) 物 分 子 中 含有 几 个 羟基 、 莹 基 、 氢 
基 . 亚 氨基 .羧基 和 内 基 等 基 团 ,使 得 分 子 极 
性 较 大 而 挥发 性 较 低 ,给 气相 色谱 法 的 应 用 
带 来 困难 ;而 在 高 效 液 相 色 谱 法 中 ,常用 紫外 
及 荣光 检测 器 ,这 类 检测 器 均 属 于 选择 性 检 
测 器 ,要 求 被 检测 化 合 物 具 有 紫外 吸收 ,有些 
药 ( 毒 ) 物 本 身 没 有 紫外 吸收 就 难于 检测 。 为 
了 分 析 难 于 直接 利用 气相 色谱 法 和 高 效 液 相 


色谱 法 分 析 的 药 ( 毒 ) 物 ,衍生 化 技术 的 应 用 
便 成 为 一 种 有 效 的 方法 。 同 时 通过 化 学 衍生 
化 方法 还 能 提高 检测 灵敏 度 , 并 且 有 利于 进 
一 步 分 离 组 分 及 除去 某 些 杂质 。 

化 学 衍生 化 方法 是 指 在 一 定 条 件 下 利用 
某 种 特定 试剂 (叫做 标记 试剂 ) 与 药 ( 毒 ) 物 样 
品 发 生化 学 反应 ,使 反应 产生 的 本 生物 有 利 
于 在 色谱 仪 上 进行 分 离 或 检测 。 所 选用 的 衍 
生化 反应 必须 满足 以 下 几 个 条 件 : 中 反应 速 
度 快 ;外 反应 定量 进行 ,有 良好 的 重复 性 ; 
名 和 生化 产物 单一 , 易 纯 化 ;由 所 用 的 衍生 化 
试剂 与 其 入 生化 产物 能 在 色谱 柱 上 能 被 分 
离 . 四 衍生 化 试剂 对 检测 器 无 啊 应 或 啊 
应 甬 。 

1. 气相 色谱 法 中 常用 的 衍生 化 方法 在 
气相 色谱 法 中 ,采用 入 生化 反应 的 目的 在 于 : 
增加 待 测 物 的 挥发 度 ; 增 加 待 测 物 的 热 稳定 
性 ;改善 待 测 物 的 色谱 行为 或 增加 待 测 物 的 检 
测 灵敏 度 和 选择 性 。 一 般 的 衍生 化 反应 针对 


= 村 | 本 
号 号 二 到 | 


: 下 试 剂 名 称 . 六 =， 写 
三 甲 基 氯 硅烷 “三 TMCS 
六 甲 基 二 硅 氨 烷 HMDS 
六 甲 基 二 娃 氧 烷 HMDSO 
N = 三甲 基 甲 硅 烷 二 己基 胺 TMSDEA 
1 -三 申 基 甲 硅 烷 叶 呈 TSIM 
N- 甲 基 -N -三 甲 基 甲 硅烷 乙酰 胺 MSA 
NODO- 双 三 甲 基 甲 竺 烷 乙 酰胺 BSA 
N -~ 甲 基 -XN -三 里 基 甲 硅烷 三 氛 乙 MSTFA 
栈 胺 pe re \ 
N, 〇 - 双 三 甲 基 甲 硅烷 三 气 乙 酰胺 BSTFA 
氧 甲 基 二 甲 基 氧 硅烷 CMDMDS 


硅烷 化 法 在 毒 ( 药 ) 物 的 GC 法 分 析 中 
运用 很 广 , 如 :三 唑 仓 和 阿 普 唑 仑 在 体内 分 
别 代 谢 为 a - 关 基 三 只 仑 和 a- 关 基 阿 普 呼 
仑 ,和 欲 测定 其 尿 中 含量 ,可 用 TIMS 或 TB- 


待 测 物 的 羟基 、 殖 基 等 基 团 上 的 活泼 氧 , 使 之 
被 其 他 基 团 所 取代 ,其 结果 就 能 满足 气相 色谱 
分 析 的 要 求 , 常 用 的 反应 有 硅烷 化 、 酰 化 和 酯 
化 等 。 

(1) 硅烷 化 反应 ”组 分 中 的 活 滩 氧 被 
烷 基 - 硅 基 取代 后 ,可 生成 极 性 低 、 挥 发 性 高 
和 热 稳定 性 好 的 硅烷 基 化 合 物 ,其 原理 


如 下 : 
OH —G— SiR, 
一 COOH 一 CGO--SiR， 
—SH 十 TMS 给 予 体 一 S 一 SiR: 
一 NH 一 NH 一 SiR; 或 
一 N 一 [SiR,]， 
—NH 一 N 一 SiR: 
硅烷 化 试剂 容易 吸 潮水 解 , 故 反应 在 干 


燥 、 密 财 的 小 容器 内 进行 ,所 用 试剂 做 好 用 前 
脱水 处 理 , 硅 烷 化 试剂 本 身 有 时 就 可 作为 反 
应 的 溶剂 使 用 。 常 用 的 硅烷 化 试剂 及 其 性 质 
见 表 4-3。 


Pol 和 | -| 5 肝 ES 
= 剂 | 
FP We | a 
TE Hae Fils Ms Fi 中 | 


沸 点 ( 亿 ) 用 首 

56 一 57 很 少 单独 使 用 ,多 用 于 增加 硅烷 化 
能 力 

124 一 127 多 与 TMCS 混用 于 苹 . 酚 

99 一 TO01 用 于 醇 类 

127 一 129 用 于 氨基 酸 , 胶 类 .酰胺 、 醇 

80 一 92 用 于 羟基 

159 一 161 用 于 精 类 , 胶 类 .氨基酸 

71~—73 通用 试剂 , 常 加 1%TM -CS 

130~132 与 BSTFA 相同 

47 副产品 比 用 BSA 的 副产品 易于 瓜 


发 , 常 加 1%TM -CS 


110~113 用 于 溺 族 、 糖 类 . 酚 酸 


DMS 往 生化 后 ,用 GC- MS 和 GC- NPD 
检测 。 

(2) 栈 化 反应 ”结构 中 含有 胺 基 ,羟基 、 
形 基 的 胺 类 和 酚 类 毒 ( 药 ) 物 ,其 活 小 所 可 被 
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酰基 取代 生成 极 性 低 .挥发 性 高 的 衍生 物 , 此 
法 又 可 分 为 酸 栈 法 和 商 代 酰基 法 ，。 
中 酸 栈 法 ”此 法 是 用 含有 酸 醛 的 吡啶 
或 四 毛 叶 喃 制 成 酰 化 试剂 ,其 衍生 化 反应 的 
原理 为 ; 
RMNH， RNCOR 


(R' 一 CO)22D 
ROH 一 一 下 () 儿 (CR 


RSH RSCOR' 


四 商 代 酰基 法 ”用 于 此 方法 的 酰 化 试 
剂 有 乙酰 握 、 苯 甲 酰 握 . 三 氟 乙 酰 本 .五 氟 两 
酰 栈 、 三 毛 乙 栈 味 唑 .七 氟 丁 酰 咪 唑 等 ,衍生 
化 产物 有 利于 使 用 电子 捕获 检测 器 。 

酰 化 反应 法 常用 于 毒品 的 分 析 中 ,如 测 
定 尿 中 吗啡 及 其 代谢 产物 O” - 单 乙 酰 吗啡 
(D -MAM), 常 用 乙酸 本 .三 氰 乙酸 酷 \ 三 
甲 基 硅 三 氟 乙 酰胺 与 其 一 OH 反应 ,而 后 用 
GC -MS 法 检测 ;另外 , 酚 类 毒物 的 检测 也 
可 用 此 法 。 如 测定 除草 剂 五 毛 酚 ,可 用 醋酸 
醋 乙 醚 化 生成 五 氧 酚 乙 酯 后 用 GC - ECD 法 
检测 。 

(3) 酯 化 反应 ” 酯 化 反应 特别 有 利于 制 
备 凑 基 的 入 生物 ,故常 用 于 含 闭 基 的 药 ( 毒 ) 
物 的 前 处 理 中 ,其 方法 有 重 氨 烷烃 法 ,元 化 硼 
催化 法 . 氢 氧 化 铁 盐 分 解法 和 无 机 酸 催 化 法 ， 
其 原理 如 下 : 


重 氮 烷烃 法 :RCOOH 十 CH; N; 一 RCOOCH; 十 NN; 
秽 代 硼 催 化 法 ， 
RCOOH+CH;OH—RCOOCH; 十 H:O 
HClI 或 H: SO 催化 法 ; 
RCOOH+CH;OH—RCOOCH; + H:O 
氧 氧 化 征 赴 分 解法 ， 
RCOOH+ (CH;), NOH-—>RCOON(CH;), + H:O 


I HClI 或 H; SO 
RCOONCCH, ), = 





RCOOCH; 十 








(CH3)3N 
此 类 方法 多 用 于 非 挥 发 性 有 机 酸 及 某 些 
高 级 脂肪 酸 药 ( 毒 ) 物 的 分 析 。 
2. 高 效 液 相 色谱 法 中 常用 的 衍生 化 方 





法 ”运用 高 效 液 相 色谱 法 分 析 某 些 在 紫外 区 
无 吸收 或 无 荧光 特征 的 药 ( 毒 ) 物 时 ,我 们 常 
将 其 与 带 有 紫外 吸收 基 团 的 衡 生 化 试剂 或 
殉 光 入 生化 试剂 反应 ,使 之 能 够 被 紫外 检 
测 兹 或 荧光 检 测 器 所 检测 ,达到 分 析 检 测 
的 目的 。 z 

(1) 与 紫外 衍生 化 试剂 反应 ”在 高 效 液 
相 色 谱 法 中 ,紫外 可 见 光 检测 器 是 一 种 常见 
的 高 灵敏 检测 器 。 为 了 使 一 些 无 紫外 吸收 的 
药 ( 毒 ) 物 能 用 HPLC - UV 法 测定 常 采 用 这 
一 衍生 化 方法 。 常 见 的 紫外 衍生 化 试剂 多 为 
含有 芋 环 的 高 共 恩 芳香 族 化 合 物 ,使 其 衍生 
化 产物 能 产生 很 强 的 紫外 吸收 。 

这 一 方法 常用 于 药物 的 分 析 检 测 中 。 如 
用 HPLC 法 分 离 检测 氨 及 脂肪 胺 类 药 ( 毒 ) 
物 ,可 在 NaHCO, - Na,;CO, 溶液 中 ,用 异 硫 
握 酸 葵 脂 与 样品 在 40 和 发 生 衍生 化 反应 ,得 
到 苯 基 硫 脲 而 测定 。 

(2) 与 荧光 衍生 化 试剂 反应 ”在 HPLC 
法 中 ,荧光 检 测 器 的 灵敏 度 比 紫 外 检测 器 的 


”灵敏 度 要 高 10 倍 至 1 000 倍 , 一 般 检测 限 为 


10 2 一 10-2 mol, 因 此 ,常用 于 检测 痕 量 物 
质 。 而 对 于 非 荧光 药 ( 毒 ) 物 的 痕 量 检测 , 衍 
生化 的 方法 显得 非常 必要 。 常 用 的 衍生 化 试 
剂 有 荣光 胺 、 丹 酰 氮 、 邻 蔡 二 甲醛 . 香 豆 素 、 荔 
代 甲 氧 葵 酰氯 等 。 

这 一 方法 曾 被 用 于 砷 及 其 代谢 物 的 含量 
测定 , 先 使 As 及 其 代谢 物 水 解 产生 甲 胶 再 
与 衍生 化 试剂 OPTA - ERC 反应 生成 强 荧 
光 物 质 1 -(2 - 产 乙 基 ) 硫 基 - 2 - 甲 基 蚜 唆 而 
后 用 HPLC -荧光 检测 器 检测 。 

随 着 GC, HPLC 的 广泛 应 用 ,化 学 衍生 
法 也 得 到 了 进一步 发 展 , 现 已 应 用 于 紫外 分 
光 光 度 法 ,毛细管 电 泳 分 离 -荧光 检测 法 等 许 
多 分 析 方 法 中 , 随 着 微波 往生 等 新 技术 的 发 
展 , 当前 所 采用 的 衍生 化 方法 普遍 存在 的 反 
应 条 件 较 苛 刻 , 反 应 速度 较 慢 等 缺陷 将 亚 渐 
被 克服 。 


第 三 节 “ 质 谱 法 


一 、 质 谱 法 的 基本 原理 


质谱 是 把 热电 子 达 击 到 气态 物质 上 , 产 
生 带 电荷 的 离子 后 ,进一步 使 带电 人 向 的 离 于 
裂解 成 一 系列 的 碎片 离子 ,再 通过 磁场 的 作 
用 使 生成 的 各 种 离子 按 其 质量 电荷 比 (简称 


样品 导入 系统 


质谱 法 第 = 5 


质 荷 比 ,m/z) 的 大 小 排列 而 成 的 图 谱 。 通 过 
样品 的 质谱 来 进行 成 分 和 结构 分 析 的 方法 称 
为 质谱 分 析 法 。 

质谱 分 析 法 的 基本 过 程 如 图 4-27 所 
示 。 样 品 通 过 进 样 系统 进入 离子 源 , 采 用 一 
定 的 离子 化 手段 使 样品 分 子 电离 成 各 种 不 同 
质 荷 比 的 碎片 离子 ,这 些 碎片 离子 被 加 速 进 
人 质量 分 析 器 ,在 质量 分 析 器 中 按 质 荷 比 大 
小 被 分 离 并 依次 被 检测 器 检测 ,经 信号 处 理 、 
记录 得 到 样品 的 质谱 。 





放 太 记录 装置 


图 4-27 质谱 分 析 的 基本 过 程 


质谱 表示 的 是 化 合 物 在 离子 源 中 形成 的 
各 种 离子 质 荷 比 的 强度 分 布 。 由 于 这 些 离子 
通常 仅 带 有 一 个 单位 电荷 , 故 质 谱 表 示 的 是 
化 合 物 离子 的 质量 和 离子 的 丰 度 。 质 谱 的 表 
示 方 式 很 和 多 ,常用 的 是 经 计算 机 处 理 后 的 棒 
图 (bar graph) 及 质谱 表 。 

棒 图 是 通过 计算 机 对 实际 记录 的 质谱 进 


100.0 
贡 
赂 50.0 
117 
51 
s3 1 9 
sll 65 133 
M/E 


行 处 理 所 获 得 的 谱 图 ,图 4 -28 即 为 药物 莱 
巴 比 妥 的 棒 图 。 棒 图 中 横 坐 标 为 质 荷 比 (ma/ 
*)，, 表 示 离 子 峰 位 置 , 纵 坐 标 为 离子 相对 强度 
( 丰 度 ,ion abundance) ,表示 离子 数目 案 少 。 
质谱 中 离子 相对 强度 的 表示 方法 通常 是 以 最 
强 峰 ( 称 为 基 峰 ) 强 度 为 100, 以 相当 于 基 峰 
的 峰 高 百分比 表示 其 他 离子 峰 的 强度 。 
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图 4-28 基 巴 比 要 的 质谱 图 


质谱 表 是 按 质 荷 比 顺序 排列 的 表格 形 
式 。 八 峰值 是 指 由 化 合 物 质谱 中 选 出 八 个 相 
对 强 峰 ,以 相对 峰 强 为 序 编 成 八 峰值 ,作为 该 
化 合 物 的 质谱 特征 ,用 于 定性 鉴别 。 


高 分 辨 质谱 仪 常 以 元 素 表 表示 。 高 分 
辨 质谱 仪 可 以 测 得 离子 精密 质量 ,经 计算 
机 运算 、 对 比 , 可 给 出 分 子 式 及 其 他 各 种 离 
子 的 可 能 化 学 组 成 ,以 表格 形式 列 出 每 一 
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离子 的 精密 质量 .相对 丰 度 以 及 可 能 的 元 
素 组 成 。 

不 同 的 样品 由 于 结构 性 质 和 成 分 的 不 
同 , 在 离子 源 中 电离 形成 不 同 质 荷 比 和 不 同 
相对 强度 的 离子 碎片 ,因此 ,根据 样品 质谱 中 


峰 的 强度 可 以 进行 定量 分 析 , 根 据 质谱 提供 
的 信息 可 以 进行 结构 分 析 。 


二 、 质 谱 似 


质谱 仪 由 样品 导 人 系统 .离子 源 .质量 分 
析 系 统 、 离 子 检测 系统 和 真空 系统 五 部 分 
组 成 。 

离子 源 的 作用 是 将 样品 分 子 或 原子 电离 
成 离子 。 离 子 源 的 种 类 很 多 ,有 电子 友 击 源 
(ED .化 学 电离 源 (CD . 场 致电 离 源 (FI - FD)、 
快 原子 变 击 源 (FAB) 等 ,目前 最 常用 的 是 电子 
变 击 源 和 化 学 电离 源 。 

质量 分 析 系 统 的 作用 是 将 离子 源 中 产生 
的 样品 离子 按 质 荷 比 大 小 进行 分 离 检测 。 根 
据 质量 分 析 系 统 的 不 同 , 质 谱 仪 可 分 为 动态 
质谱 仪 和 静态 质谱 仪 两 大 类 。 静 态 质谱 仪 使 
用 的 电场 .磁场 等 参数 不 随时 间 改 变 即 可 实 
现 质 量 分 离 , 随 时 间 而 改变 的 一 些 参 数 是 为 
了 记录 谱 图 ,并 非 质量 分 离 的 要 求 ,如 扇 型 磁 
场 质谱 仪 。 动 态 质谱 仪 是 采用 随时 间 而 周期 
性 变化 的 电场 实现 质量 分 离 的 仪器 ,如 四 极 
杆 质谱 仪 .飞行 时 间 质 谱 仪 .离子 阱 质谱 
仪 等 。 

离子 检测 系统 包括 离子 检测 器 ,信号 放 
大 器 .记录 和 数据 处 理 装 置 。 最 常用 的 检测 
”器 是 电子 倍增 器 。 其 基本 工作 原理 是 一 定 能 
量 的 离子 打 到 电极 的 表面 ,产生 二 次 电子 ,二 
次 电子 又 受到 多 极 倍增 放大 ,增益 可 达 10 
以 上 ,然后 输出 到 放大 器 ,放大 后 的 信号 送信 
记录 和 数据 处 理 装置 。 

真空 系统 。 质 谱 仪 器 必须 在 高 真空 条 件 
下 进行 工作 。 否 则 离子 在 产生 后 从 质量 分 离 
到 收集 的 整个 过 程 中 会 与 其 他 残余 气体 分 子 


发 生 碰 撞 ,而 损失 一 部 分 能 量 ,造成 运动 轨迹 
偏离 .灵敏 度 减弱 和 分 辨 率 降 低 。 真 空 系统 
可 及 用 扩散 录 和 机 械 村 ,目前 普遍 采用 的 是 
无 油 高 真空 俏 , 即 分 子 涡流 如。 一 般 来 讲 , 质 
谱 仪 的 真空 值 越 低 , 仪 器 的 检测 灵敏 度 越 高 。 

质谱 仪 的 主要 性 能 指标 有 分 辩 率 、 质 量 
范围 和 灵敏 度 。 


三 、 质 谱 仅 的 应 用 


质谱 分 析 主 要 用 于 化 合 物 的 定性 和 测定 
分 子 结构 ,也 可 用 于 混合 物 含量 测定 。 对 已 
知 化 合 物 , 常 将 所 测 化 合 物 的 质谱 用 八 峰 值 
索引 进行 检索 ,以 确定 结构 。 质 谱 仪 通常 配 
有 计算 机 质谱 库 检 索 系 统 , 可 目 动 进行 检索 ， 
将 所 测 化 合 物 的 质谱 与 谱 库 中 己 知 化 合 物 的 
标准 质谱 进行 比较 ,并 列 出 与 最 为 接近 的 几 
种 化 合 物 结构 ,大 大 提高 了 推测 化 合 物 结构 
的 效率 。 由 于 适用 于 质谱 仪 的 NIST 标准 谱 
库 中 存 有 近 30 万 张 化 合 物质 的 质谱 图 ,因此 
质谱 法 是 一 种 比较 可 靠 的 有 机 化 合 物 定性 方 
法 ,同时 也 是 研究 分 子 结 构 的 有 效 方法 。 其 
主要 优点 是 灵敏 度 高 ,所 需 样 品 量 少 (可 达 
pg 级 ), 可 提供 多 维 结构 信息 ,分 析 速 度 快 ， 
可 与 色谱 法 联 用 ,因此 在 药物 、 毒 物 分 析 领 域 
得 到 广泛 应 用 。 
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光谱 法 和 质谱 法 在 实际 应 用 中 虽然 具有 
灵敏 度 高 ,定性 能 力 强 、 可 以 给 出 化 合 物 分 子 
结构 信息 等 特点 ,但 其 均 对 试 样 纯 度 有 较 高 
的 要 求 , 不 适 于 混合 物 的 直接 分 析 。 色 谱 法 
则 是 混合 物 分 离 的 非常 有 效 的 手段 ,具有 分 
离 效率 高 ,定量 分 析 简 便 等 特点 ,但 由 于 受 检 
测 器 的 限制 ,它们 对 分 离 所 得 化 合 物 的 定性 
能 力 却 较 差 。 而 将 色谱 法 和 质谱 法 或 光谱 法 
两 谱 联 用 ,不 仅 可 充分 发 挥 各 目的 优点 ,而 且 
还 可 弥补 相互 的 不 足 。 目前 色谱 /质谱 联 用 


技术 ,色谱 /光谱 联 用 技术 已 成 为 复杂 混合 物 
分 析 ,尤其 是 定性 分 析 的 重要 手段 。 其 中 发 
展 得 最 成 熟 , 应 用 最 广泛 的 是 气相 色谱 /质谱 
联 用 技术 和 和 气相 色谱 /红外 光谱 联 用 技术 。 
而 在 毒物 分 析 中 主要 应 用 的 是 色谱 /质谱 联 
用 技术 ， 

一 、 气 相 色 谱 / 质 谱 联 用 

气相 色谱 /质谱 (GC- MS)( 图 4-29) 分 
析 方 法 一 般 是 根据 在 总 离子 流 色谱 (TIC) 检 
测 中 所 得 到 的 待 测 组 分 的 质谱 图 并 辅 以 该 组 
分 的 TIC 保留 时 间 进 行 定 性 分 析 的 。 
4-30 和 图 4-31 显示 的 一 个 海洛因 样品 的 
TIC 图 和 TIC 图 中 海洛因 组 分 的 质谱 棒 图 。 
可 以 看 出 经 过 气相 色谱 人 分离, 海洛因 样品 中 
的 各 组 分 都 得 到 较 好 的 分 离 , 并 可 分 别 被 质 
谱 定 性 。 

在 进行 GC - MS 分 析 时 ,有 时 会 出 现 色 
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图 4-29 气相 色谱 /质谱 联 用 (GCC -MS) 仪 实 图 


谱 峰 分 离 不 完全 或 重 释 的 现象 ,使 用 质量 色 
谱 图 或 选择 离子 监测 (SIM) 进 行 判断 是 十 分 
有 效 的 手段 之 一 。 

质量 色谱 图 是 在 TIC 色谱 中 具有 某 质 
荷 比 的 离子 强度 随时 间 变 化 的 曲线 。 在 选 定 
的 质量 范围 内 ,任何 一 个 质量 数 都 有 与 总 离 
子 流 相 似 的 质量 色谱 图 ,如 图 4-32 所 示 。 
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图 4-30 诲 洛 因 样品 的 GC- MS 总 离子 流 图 (18. 180 min 的 色谱 峰 为 海洛因 ) 


质量 色谱 图 可 分 离 鉴 别 在 TIC 色谱 中 分 离 
不 完全 .色谱 峰 重 至 的 组 分 。 

选择 离子 监测 方法 就 是 对 预先 选 定 的 
某 个 或 多 个 特征 质量 峰 进 行 单 离子 或 多 离 
子 检测 ,记录 其 离子 流 强度 随时 间 变 化 曲 
线 ,获得 选择 离子 色谱 图 ,又 称 质量 碎片 图 
(MF)。 由 于 重复 扫描 ,SIM 方式 的 检测 灵 
敏 度 比 总 离子 流 检测 高 二 至 三 个 数量 级 。 


此 外 ,采用 选择 离子 检测 还 能 分 辩 某 些 重 
登 色谱 峰 。 

在 现代 毒物 分 析 中 ,对 于 药 ( 毒 ) 物 的 定 
性 分 析 ,GC- MS 法 是 一 种 十 分 重要 和 准确 
的 确认 方法 。 与 气相 色谱 法 不 同 的 是 它 以 气 
相 色 谱 为 分 离 手段 ,以 质谱 为 检测 器 ,克服 了 
气相 色谱 和 质谱 各 自 的 应 用 缺陷 ,使 法 医 毒 
物 分 析 的 水 平 得 到 极 大 地 提高 。 
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图 4-31 色谱 峰 保 留 时 间 为 18. 180 min 的 海洛因 成 分 的 质谱 图 
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图 4-32 一 种 轻 油 的 总 离子 流 色谱 图 (a) 和 
质量 色谱 图 (b) 


二 、 质 谱 /质谱 联 用 


质谱 /质谱 联 用 (MS - MS) 是 一 种 新 兴 
的 分 析 技 术 , 它 由 二 级 以 上 的 质谱 仪 串 联 而 
碟 , 又 称 捉 联 质谱 法 。 质 谱 / 质 谱 联 用 是 融 分 
离 和 鉴定 为 一 体 的 分 析 方 法 ,尤其 适合 于 痕 


量 组 分 的 分 离 和 鉴定 。 

质谱 /质谱 联 用 仪 由 两 级 质谱 仪 经 碰撞 
室 串 联 而 成 。 试 样 首先 在 第 一 级 质谱 仪 的 
离子 源 中 裂解 成 各 种 离子 ,由 一 级 质谱 仪 
对 这 些 试 样 离子 进行 质量 分 析 , 从 中 选 出 
待 测 母 离子 ,将 母 离子 导 人 碰撞 室 中 进 一 
步 裂 解 形成 子 离 子 , 子 离子 被 全 部 导入 第 
二 级 质谱 仪 中 进行 质量 分 析 , 便 可 得 到 母 
离子 碎片 的 质谱 。 图 4-33 中 ,A 是 杀 虫 剂 
毛 丹 (Chlordane) 的 一 级 质谱 图 :B 是 从 A 
中 选择 出 的 待 测 母 离子 m/z 为 373 的 质谱 
图 ;C 是 m/z 为 373 的 母 离 子 经 第 二 次 裂解 
产生 的 二 级 质谱 图 。 由 此 可 见 ,在 MS -MS 
分 析 中 ,第 一 级 质谱 仪 的 作用 是 母 离 子 质 
量 分 离 器 ,第 二 级 质谱 仪 的 作用 则 是 子 离 
子 的 质量 分 析 器 。MS - MS 联 用 法 有 三 种 
扫描 方式 。 第 一 种 是 于 扫描 方式 ,就 是 将 
由 第 一 级 质谱 仪 产生 的 代表 试 样 中 某 一 组 
分 的 离子 ( 母 离 子 ), 输 人 的 第 二 级 质谱 仪 
中 ,得 到 MS - MS 子 谱 。 这 种 扫描 方式 被 
广泛 地 用 于 鉴定 特定 的 化 合 物 。 第 二 种 是 
母 扫 描 , 一 级 质谱 仪 扫描 时 ,二 级 质谱 仪 保 
持 恒 定 , 得 到 可 产生 子 离子 的 所 有 和 母 离子 
的 谱 图 , 即 母 谱 。 


一 级 质谱 图 二 级 质谱 图 
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图 4-33 杀 虫 剂 握 丹 (Chlordane) 的 MS -MS 分 析 示 意图 


第 三 种 是 中 性 丢失 扫描 ,两 个 质谱 仪 同 学 噪声 "的 干扰 , 信 品 比 明 显 改 善 。 如 图 
时 扫描 ,可 给 出 原始 试 梓 中 所 有 竺 失 一 特定 4 一 34 所 示 ,A 是 一 级 质谱 的 SIM 选择 离子 
中 性 碎片 的 离子 的 分 子 量 , 这 种 中 性 碎片 往 定量 谱 图 ,可 见 没 有 选择 性 ,无 法 扣除 背景 的 
往 是 某 种 官能 团 的 特征 。 干扰 ;B 是 二 级 质谱 的 MS/MS 定量 谱 图 ,可 

MS-MS 比 GC-MS 具有 更 多 的 优点 ， 见 有 选择 性 ,可 以 有 效 地 扣除 背景 干扰 ,取得 
在 MS/MS 中 ,整个 分 析 都 在 质谱 仪 中 进行 ， 更 好 的 定量 效果 ,因此 可 以 提高 检测 灵敏 度 。 
不 存在 复杂 的 接口 问题 , 且 MS/MS 不 受 “ 化 在 MS/MS 分 析 中 对 样品 的 要 求 不 像 GC/MS 
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图 4-34 一 级 质谱 SIM 选择 离子 定量 与 二 级 质谱 MS/MS 定量 效果 比较 图 
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分 析 那 样 对 试 样 的 溶解 度 \、 挥 发 性 和 热 稳定 
性 有 严格 要 求 。 特 别 是 MS/'MS 法 不 需要 大 
量 的 样品 准备 工作 ,所 需 样品 量 大 为 减少 ,大 
大 缩短 了 分 析 时 间 。 


三 、 液 相 色 谱 / 质 谱 联 用 


与 气相 色谱 相 比 ,高 效 液 相 色 谱 
(HPLC) 适 用 范围 更 广 。 近 年 来 ,由 于 接口 
技术 的 突破 ,HPLC - MS( 图 4-35) 联 用 得 
以 迅猛 发 展 , 进 入 了 实用 阶段 。 

与 GC - MS 联 用 相似 ,HPLC 和 MS 的 
接口 也 是 HPLC - MS 联 用 的 关键 技术 。 液 
相 色 谱 一 般 用 来 分 离 挥 发 性 差 , 热 不 稳定 性 
样品 ,这 类 化 合 物 所 需要 的 离子 化 方法 ,也 与 
气相 色谱 /质谱 联 用 系统 所 用 技术 有 所 不 同 。 
因此 , 液 相 色 谱 / 质 谱 联 用 系统 的 接口 技术 较 
GC- MS 接口 复杂 ,目前 HPLC -MS 接口 
技术 主要 有 直接 液体 导入 、 连 续 流 动 快 原 于 
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图 4-35 被 相 色谱 /质谱 联 用 (LC -MS) 仪 实 图 


变 击 (FAB) .传送带 , 热 喷雾 . 电 喷 雾 和 各 种 
离子 东方 法 。 

总 之 ,目前 的 HPLC/MS 联 用 技术 还 不 
如 GC MS 联 用 技术 那样 可 靠 和 简便 ,属于 
尚 在 发 展 中 的 技术 ,但 其 在 法 医 毒 物 分 析 中 
比 GC -MS 法 要 高 的 检测 灵敏 度 显 示 出 强 
劲 的 发 展 趋势 。 





随 着 科学 技术 的 不 断 发 展 ,分析 仅 器 的 灵 教 度 和 稳定 性 得 到 了 很 大 的 改善 和 提 商 ,现代 仪 
器 分 析 技 术 在 现代 法 医 毒 物 分析 中 扮演 了 越 来 越 重 要 的 角色 。 人 伴随 着 计算 机 技术 的 发 展 和 和 目 
动 化 程度 的 提高 ,使 得 复杂 的 毒物 分 析 工 作 变 得 简单 ,检验 过 程 花费 的 时 间 变 得 更 短 , 检 验 结 
果 的 可 靠 性 得 到 提高 ,毒物 检验 的 范围 也 越 来 越 宽 。 许 多 经 典 的 毒物 检验 方法 正 逐 渐 被 新 的 
仅 器 分 析 方 法 所 替代 ,一 些 以 前 无 法 检验 或 难以 检验 的 毒物 现在 也 变 得 容易 检验 。 可 以 讲 , 仪 
器 分 析 是 现代 毒物 分 析 中 不 可 缺少 的 主要 分 析 手 段 , 绝 大 多 数 的 毒物 都 能 用 现代 仪器 分 析 方 
法 进行 检测 ,其 中 光谱 法 、 色 谱 法 和 色谱 /质谱 法 是 目前 应 用 最 多 ,使 用 比较 成 熟 的 方法 。 





With the improvement of science technology ,the sensitivity and stability of instrumental 
analysis have been largely modified and increased,and modern instrumental analysis technol- 
ogy has played a more and more important role in modern forensic poison analysis. The devel- 
opment of computer and automation has made the complex work of poison analysis more sim- 
ply, that is to say,it has made the test process faster, the result more reliable,and the range 
of poison inspection wider. Many classical methods of poison determination have been gradu- 
ally substituted by new instrumental analysis. Some poisons, were hard to be determined or e- 


ven could not be determined before,have become easy to deal with now. To some extent,1in- 


: Sh WB 


strumental analysis ls an important and indispensable tool of modern polson determination. 
Most polsons could be inspected by instrumental analysis,among which, spectroscopy, chro- 
matography,and chromatography-mass spectrometer proved to be methods of comparative 


maturity with the most general application. 





,何谓 光谱 法 ? 

. 紫外 光谱 法 定性 定量 的 依据 何在 ? 

. 比较 几 种 常见 光谱 法 如 紫外 可 见 分 光 光 度 法 ,红外 分 光 光 度 法 .荧光 光度 法 .原子 吸收 光谱 法 。 
. 色谱 法 的 原理 是 什么 ?色谱 法 常见 参数 如 保留 时 间 ,保留 指数 的 意义 如 何 ? 

. 菏 层 色谱 法 的 原理 是 什么 ? 定性 定量 的 依据 是 什么 ? 

,比较 气相 色谱 法 和 高 效 液 相 色 谱 法 。 

. 气相 色谱 /质谱 联 用 技术 的 优越 性 是 什么 ?目前 主要 需要 解决 的 技术 难题 是 什么 ? 
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气体 毒物 


挥发 性 毒物 


相关 主题 词 


气体 毒物 与 挥发 性 毒物 


气体 毒物 可 通过 呼吸 道 进入 体内 , 当 吸 入 一 定量 的 有 毒气 体 时 ， 人 可 在 较 
i A 5 和 id 
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， 体 。 二 氧化 王 为 无 色 . 无 自 、 无 制 激 性 气体 , 咯 轻 于 空气 , 微 溶 于 水 ， 易 


溶 于 氨水 , 易 燃 易 爆 。 一 氧化 碳 中 毒 者 的 血液 至 栅 红 名, 不易 腐 败 , 易 
流动 。 检 验 一 氧化 碳 中 毒 通常 取 新 鲜血 液 为 检 材 ,中 毒 死亡 者 可 取 心 
血 。 检 验方 法 有 : 囊 沸 法 ,和 氮 氧 化 钠 法 、 氮 化 缀 试验 ,可 见 光 分 光 光 度 法 
和 气相 色谱 法 。 硫 化 气 系 无 色 有 恶臭 气味 的 气体 , 剧 毒 , 比 空气 重 , 能 


溶 于 所 水 、 碱 性 碳酸 盐 溶液 和 水 中 ,检验 必须 取 新 鲜 的 血液 、 肺 、 脑 状 


试验 。 


挥发 性 毒物 是 指 荐 气压 绞 高 .相对 分 子 质量 小 、 化 学 结构 简单 下 能 名 


随 水 蒸气 蒸馏 的 毒物 。 主 要 有 挥发 性 较 大 的 有 机 溶剂 类 如 小 分 子 的 
本 类 、 醋 类、 醚 类 、 烃 类 、 协 代 烃 、 革 的 衍生 物 和 和 氛 化 物 等 。 常 用 的 分 
离 方 法 有 茹 人 馏 法 和 微量 扩散 法 ,气相 色谱 法 也 是 一 种 分 离 分 析 
方法 。 

气体 毒物 挥发 性 毒物 蒸气 压 呼吸 功能 障碍 抑制 草 可 见 光 分 光 
光度 法 ”气相 色谱 法 


气体 毒物 可 通过 呼吸 道 进入 体内 , 当 吸 
入 一 定量 的 有 毒气 体 时 ,人 可 在 较 短 的 时 间 
内 引起 呼吸 功能 障碍 .皮肤 及 黏膜 化 学 灼伤 
甚至 死亡 。 这 类 毒物 中 毒 发 生 时 间 快 .后 未 
严重 。 毒 性 和 刺激 性 较 大 的 气体 还 有 可 能 迅 
速 造成 群体 性 伤害 。 挥 发 性 毒物 可 由 多 种 途 
径 引 起 中 毒 ,其 中 乙醇 和 和 氰 化 物 是 经 常 在 案 
件 中 遇 到 的 物质 。 这 两 类 案件 发 生 之 后 , 医 


院 在 对 患者 实施 救治 的 同时 法 医 或 临床 医生 
应 及 时 采集 血液 (尸体 应 采集 心脏 血 ) 和 其 他 
相关 检 材 送 检 ,为 临床 救治 和 案件 定性 提供 
证 据 和 争取 时 间 。 

含 气体 毒物 和 挥发 性 毒物 的 检 材 一 定 
要 密封 保存 和 及 时 送 检 。 气 相 色 说 法 因 其 
快速 和 便捷 常 作 为 这 两 类 毒物 首选 的 分 析 
方法 。 
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气体 毒物 (gas poison) 也 称 之 为 有 毒气 
体 , 常 温 常 压 下 呈 气 体 状 态 。 这 类 毒物 沸点 
较 低 ,大 都 由 吸入 引起 中 毒 。 气 体 毒 物种 类 
很 多 ,毒性 各 异 。 如 化 学 战争 中 的 并 子 气 、 工 
业 气 体 或 工业 废气 中 的 光 气 氮气、 氢气、 氧 
化 氧 . 二 氧化 氮 等 都 是 毒性 或 刺激 性 很 强 的 
气体 。 法 医学 实践 中 较为 多 见 的 气体 毒物 是 
一 氧化 碳 和 硫化 氢气 体 。 

一 、 一 所 化 节 

(一 ) 理化 性 质 和 毒性 

一 氧化 碳 (carbon monoxide,CO) 为 无 
色 .无 臭 、 无 刺激 性 气体 ,相对 分 子 质量 为 
28. 01, 略 轻 于 空气 , 微 深 于 水 , 易 深 于 氨水 ， 
易 燃 易 爆 ,与 空气 混合 的 爆炸 极限 为 
12. 5% 一 74.2%。 在 采矿 ` 治 金 , 化 学 工业 及 
家 用 煤气 、 煤 炉 、 燃 气 热水器 和 汽车 尾气 中 
均 有 一 氧化 碳 存 在 。 城 市 煤气 中 一 氧化 碳 
约 占 6 和 一 30 和 多。 石油 液化 气 的 主要 成 分 
是 Ci 一 C 的 烷烃 和 烯烃 类 。 城 市 天 然 气 的 
主要 成 分 是 甲烷 (CH,), 其 中 也 含有 一 定 比 
例 的 煤气 和 少量 的 低 磋 烃 。 气 体 中 的 特殊 
奥 味 来 自 煤 气 和 城市 天 然 气 中 含有 的 一 些 
形 质 气体 。 

一 氧化 碳 , 液 化 气 和 城市 天 然 气 等 气体 
中 毒 多 见于 意外 泄漏 事故 和 燃烧 不 充分 时 引 
起 。 在 一 氧化 碳 的 他 杀 案 件 中 ,还 时 常 伴 有 
其 他 抑制 剂 (如 乙醇 或 安眠 镇 静 药 等 ) 类 药物 
共同 存在 。 

进 人 血液 中 的 一 氧化 碰 约 有 90 与 血 
红 重 白 中 的 二 价 铁 绪 全 ,生成 碳 氧 血红 和 蛋 日 
(carboxyhemoglobin,， HbCO), 使 血红 蛋白 
失去 携 氧 能 力 ,导致 组 织 缺 氧 和 二 氧化 碳 洲 
留 而 产生 中 毒 症 状 。 通 常情 况 下 ,血红 重 日 
(hemoglobin, Hb) 与 氧 结 合生 成 氢 合 血红 和 蛋 


四 ( oxyletnoglobin :HbO; ) 给 组 织 供 氧 。 当 
空气 中 有 一 定 浓 度 的 一 氧化 碳 时 , 血液 中 
HbCO 和 了 bO, 之 间 可 形成 如 下 平衡 关系 
( 式 5 一 1)， 


当 室 气 中 CO 分 压 与 DO: 的 分 压 ( 或 摩尔 
分 数 ) 相 等 时 , 即 pco 二 po, 或 LCO]==[O;| 
时 ,血液 中 [LHbCOj 是 [LHbO;] 的 200 一 300 
信 。 这 表明 一 氧化 左 与 血红 和 蛋 日 的 亲和力 比 
氧 大 得 多 。 

血液 中 HbCO 饱和 度 是 指 血 液 中 HbCO 
占 血红 重 白 总 量 的 百分比 ( 式 5-2)。 它 是 判 
断 一 氧化 矶 中 毒 程度 的 一 个 重要 指标 。 








HbCO 饱和 度 越 高 中 毒 越 严 重 。 正 常 
人 体内 由 于 会 铁血 红 蛋 白 的 分 解 , 每 小 时 也 
可 产生 0. 42 mL 的 内 生性 一 氧化 碳 , 使 体内 
产生 约 占 血红 人 蛋白 总 量 0.5% 的 HbCO。 
溶血 性 疾病 患者 血液 中 HbCO 可 达 4 总 ~ 
6%。 吸 烟 者 体内 HbCO 可 在 5% 一 15% 
之 间 。 

一 氧化 碳 中 毒 死 亡者 血液 中 HbCO 饱 
和 度 多 为 60% 一 80%, 也 有 低 于 50% 者 。 尤 
其 老人 .儿童 .孕妇 对 一 所 化 碳 较为 敏感 。 重 
症 冠 心病 、 严 重 慢性 肺 疾病 或 脑 动脉 硬化 者 
对 一 氧化 碳 耐 受 力 低 ,HPCO 已 和 度 在 20% 
时 也 可 引起 中 毒 或 死亡 。 当 一 氧化 碳 的 浓度 
以 不 同比 例 存 在 于 空气 中 时 ,人 因 吸 入 一 氧 
化 碳 而 产生 的 中 毒 症 状 与 其 血液 中 HbCO 
已 和 度 之 间 的 关系 见 表 5-1。 

一 氧化 碳 中 毒 者 的 血液 明 权 红色 ,不 易 
腐败 , 易 流动 。 检 验 一 氧化 碳 中 毒 通 常 取 新 
鲜血 液 为 检 材 ,中毒 死亡 者 可 取 心 血 。 检 血 
盛 放 于 容积 较 小 的 密闭 容器 中 ,让 血液 充满 
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容器 ,尽快 检验 。 一 氧化 磋 中 毒 患 者 在 脱 
离 中 毒 现场 并 移 至 新 鲜 空气 或 吸 氧 后 , Hb- 
CO 饱和 度 逐 步 降低 。 一 般 认 为 在 8 h 以 后 
即 难以 检 出 。 

(二 ) 检验 方法 

检验 血液 中 的 一 氧化 矶 可 采取 两 种 途 
径 , 即 直接 检测 血 中 的 HbCO ,或 用 化 学 试剂 
促使 HbCO 解 离 ,释放 出 CO 后 再 对 CO 进 
行 检验 。 以 下 几 种 定性 分 析 方 法 各 有 不 同 的 
适用 范围 ,可 结合 使 用 。 

1. 煮沸 法 ”分别 取 检 血 和 正常 血 于 斌 
管 中 ,同时 在 沸水 浴 中 加 热 2 一 3 min 对 照 观 
察 。 合 HbCO 的 血液 凝固 后 呈 砖 红色 ,正常 
血 则 变 成 灰 褐 色 。 当 血液 中 HbCO 饱和 度 
达 30% 以 上 时 可 顺利 检 出 。 此 方法 是 判断 


一氧化碳 中 毒 最 快速 的 定性 分 析 方法 。 


2. 氧 氧化 钠 法 “” 检 血 与 正常 血 均 先 用 
燕 馏 水 稀释 20 倍 ,再 与 等 体积 30%% 的 氢 氧 
化 钠 湾 液 混合 。 一氧化碳 血 在 液 面 上 形成 红 
色 识 状 物 ,正常 血 则 为 绿 褐 色 。 血 液 中 
HbCO 饱 和 度 大 于 20% 时 ,红色 可 维持 1 min 
以 上 。 此 方法 在 临床 救治 上 常用 来 检验 血液 
中 是 否 含有 超 量 的 一 氧化 碳 。 

3. 氧化 铝 试验” ”一氧化碳 能 将 氯 化 旬 
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溶液 中 色 离 子 还 原 成 为 金属 色 ,形成 一 层 具 
有 黑色 金属 光泽 的 色 镜 薄膜 漂浮 于 液体 表 
面 。 血 液 中 HbCO 饱和 度 在 10 如 以 上 即 可 
检 出 。 阴 性 结果 可 以 排除 检 血 为 一 氧化 碳 
血 。 其 反应 式 为 : 





反应 在 Conway 扩散 权 中 进行 。 内 槽 加 
入 吸收 剂 5 mmol/lL PdCl 0.5 mL; 外 槽 一 
侧 加 入 释放 剂 10% H;SO, 0.5 mL 以 促进 
HbC0O 的 解 离 ; 由 样品 加 入 口 在 外 植 田 一 侧 
加 入 检 血 0. 5 一 2 mL, 密 闭 装置 后 ,让 检 血 与 
释放 剂 充分 混合 ,室温 下 放置 0.5 一 2 h。 内 
模 液 面 上 有 黑色 名 镜 生 成 示 有 一 氧化 碟 。 注 
意 腐败 检 材 产生 的 还 原 性 物质 有 干扰 ,可 在 
加 入 稀 酸 的 同时 一 并 加 入 适量 的 酯 酸 铅 溶 液 
以 除去 硫化 氧 的 干扰 。 

4. 可 见 光 分 光 光 度 法 ”一 氧化 碳 中 毒 
血 中 的 血红 蛋白 种 类 主 要 有 三 种 形式 :Hb、 
HbO, ,HbCO。 三 种 形式 的 血红 蛋 日 在 可 见 
光 区 都 有 两 个 吸收 带 ,420 nm 附近 是 强 吸收 
带 ，HbCO 的 吸收 峰 最 强 , 最 大 吸收 波长 为 
419 nm。 三 种 血红 蛋白 的 吸收 峰 形状 相似 ， 
只 是 峰 位 与 强度 不 同 。 第 二 吸收 带 强 度 是 第 


一 吸收 带 的 十 分 之 一 ,最 大 吸收 波长 在 500 一 
600 nm 区 域 , 见 图 5 - 1。 
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—HbCO---HbO,—-—Hb 
三 种 血红 蛋白 在 可 见 光 区 的 吸收 光谱 图 


在 500 一 600 nm 的 波长 范围 内 , HbCO 和 
HbOs 都 是 双 吸 收 峰 ,HboO: 的 两 个 最 大 吸收 
峰 波 长 分 别 为 540 nm 和 576 nm; HbCo 的 两 
个 最 大 吸收 波长 分 别 为 538 nm 和 568 nm。 
Hb 是 单 吸 收 峰 ,最 大 吸收 波长 为 555 nm 见 
图 5-2。 





s00 550 600 
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图 5-2 三 种 血红 和 蛋 日 在 500 一 600 nm 的 
吸收 光谱 图 


商 铁 血红 重 白 (methemoglobin, MetHb) 
在 此 区 域内 也 有 吸收 ,但 含量 较 低 且 为 单 吸收 
峰 。 检 血 用 0.5% NasCO; 稀释 200 倍 并 加 人 
0. 1%% 连 二 亚硫酸钠 (NaszS oO) 少许 , 则 HbO。 
和 MetHb 都 被 还 原 成 为 Hb, 而 HbCO 则 不 
被 还 原 。 测 定 还 原 后 溶液 的 吸收 光谱 时 ,如 检 
血 中 不 含有 HbCO, 原 双 峰 吸收 光谱 应 变 为 
Hb 的 单 峰 吸收 光谱 ;如 检 血 中 含有 HbCO， 
则 吸收 光谱 的 形状 出 现 HbCO 的 特征 吸收 光 
谱 , 且 吸收 光谱 随 HbCO 的 含量 不 同 而 变化 。 
HbCO 饱和 度 越 大 ,吸收 光谱 的 形状 越 趋 近 于 
HbCO 的 双 峰 吸收 光谱 。 反 之 , 则 趣 接近 于 
Hb 的 单 峰 吸 收 光谱 。 由 图 5- 3 可见 ,就 是 利 
用 吸收 光谱 的 形状 定性 检测 血液 中 的 HbCO， 
同时 估算 出 血液 中 HbCO 的 饱和 度 。 





Ainm 


图 5-3 不 同 HbCO 愧 和 度 的 血液 经 连 
二 亚 梳 酸 负 还 原 后 所 呈现 的 吸收 光谱 图 


测定 检 血 中 HbCO 的 饱和 度 , 是 鉴定 一 
氧化 矶 中 毒 案 件 的 必 经 过 程 。 在 各 类 定量 分 
析 的 方法 中 ,可 见 光 分 光 光 度 法 是 较 实 用 的 
一 种 。 可 用 直接 测定 的 方法 在 第 一 吸收 带 进 
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行 测 定 ,也 可 采用 将 HbO; 还 原 成 Hb 后 , 利 
用 第 二 吸收 带 吸收 光谱 的 特点 来 进行 测定 。 

(1) 直接 测定 法 ”血液 中 HbCO 在 第 
一 吸收 带 的 最 大 吸收 波长 是 419 nm 在 此 处 
HbO, 也 有 吸收 ,可 将 检 血 (测定 时 不 要 求 准 
确 取 样 ) 稀 释 100 一 200 倍 后 分 成 3 份 。 一 份 
通 入 足 量 空气 使 HbCO 全 部 转化 成 HbO;， 
得 到 HbCO 饱和 度 为 0 的 血样 ,在 419 nm 
处 测 得 吸光 度 A, ;一 份 通 入 CO 制备 使 饱和 
度 为 100% 的 血样 ,在 相同 条 件 下 测 得 吸光 
度 Alm; 另 一 份 直 接 测定 吸光 度 Ax; 可 按 式 
5 -3 计算 检 血 中 HbCO 的 饱和 度 。 该 方法 
HbCO 低 于 40% 时 误差 较 大 。 


(2) 双 波 长 吸光 度 比 值 法 (还 原 法 ) 一 
氧化 碳 中 毒 血 经 Na;S;0, 还 原 后 血 中 只 会 
有 HbCO 和 Hb 两 种 组 分 ,其 吸收 光谱 是 
HbCO 和 Hb 的 加 和 。 在 第 二 吸收 带 HbCO 
的 最 大 吸收 波长 之 一 是 538 nm; Hb 的 最 大 
吸收 波长 是 555 nm。 随 着 血 中 HbCO 饱和 
度 的 增 大 , 555 nm 处 的 吸光 度 减 小 ,而 
538 nm 处 的 吸光 度 增 大 。538 nm 与 555 nm 
处 的 吸光 度 之 比 Ass/Ass; 也 随 着 HbCO 饱 
和 度 的 增高 而 增 大 , 且 有 近似 直线 的 关系 , 故 
可 用 式 5-4 计 算 血 液 中 HbCO 的 饱和 度 。 


式 中 括号 外 的 下 角 标 X 表示 来 郑 
HbCO 饱和 度 的 待 测 血 样 ;0 与 100 分 别 表 
示 HbCO 饱和 度 为 0% 和 100% 的 血样 。 
操作 时 先 将 正常 非 吸烟 者 的 血样 用 0.1% 
NaCO 稀释 200 售 ， 加 入 少许 0.1% 
Nas 引 DO, ,放置 15 min 使 HbO, 还 原 。 然 后 
分 别 在 538 nm 与 555 nm 处 测 其 吸光 度 , 计 
算 (Asss/Asss)o; 再 将 此 溶液 通 入 CO 气体 












3 min 以 上 ,使 血液 中 的 Hb 全 部 转化 为 
HbCO。 在 相同 两 波长 处 测定 吸光 度 , 计 算 
CAsss/Asss )io; 检 血 也 按 上 述 方 法 稀释 并 加 
入 还 原 剂 后 测 其 (Ass/Asss)x; 将 所 得 三 个 
比值 代 人 式 5-4 计 算 检 血 中 HbCO 饱 
和 度 。 

此 方法 对 HbCO 饱和 度 较 高 的 检 血 重 
现 性 较 好 ,但 不 适用 于 测定 HbCO 饱和 度 较 
低 的 检 血 。 对 检 血 的 稀释 不 要 求 很 精确 。 
HbCO 饱和 度 为 0% 和 100% 的 比值 ,一 次 
测定 后 只 要 条 件 不 变 , 不 必 每 次 都 测 。 通 常 
(Asss /Bsss)s 的 比值 为 0: 775; CA sys /Asss ) 00 
的 比值 为 1. 233。 

(3) 双 波 长 分 光 光 度 法 在 Hb 和 
HbCO 二 组 分 体系 中 ,Hb 和 HbCO 在 500 一 
600 nm 内 都 有 了 吸收。 可 以 利用 等 吸收 双流 
长 示 差 法 消除 Hb 的 吸收 。 选 择 两 个 波长 使 
Hb 在 所 选 两 个 波长 处 的 吸光 度 相 等 ,同时 
又 使 HbCO 在 所 选 两 波长 处 的 吸光 度 有 较 
大 差异 。 这 样 测 得 的 两 个 波长 处 的 吸光 度 的 
差 AA 就 只 与 HbCO 的 含量 有 关 , 且 与 其 舍 
量 成 正比 。 检 测 时 先 将 血液 稀释 并 用 还 原 剂 
将 检 血 中 的 HbO; 和 MetHb 全 部 转变 成 为 
Hb 后 测定 AAx ,然后 再 将 其 转化 成 HbC0O， 
测定 HbCO 饱和 血样 的 AAiwm, 由 公式 5 一 5 
求 得 检 血 中 HbCO 的 饱和 度 。 


在 500 一 600 nm 范围 内 ,Hb 有 无 数 对 
等 吸收 波长 (图 5 - 2)。 所 选 的 两 个 波长 应 
尽 可 能 使 HbCO 的 吸光 度 具 有 较 大 的 差 值 。 
为 此 ,可 选择 530 nm 和 584 nm 附近 的 一 个 
波长 作为 测定 波长 。Hb 的 等 吸收 波长 需 通 
过 实验 选 定 。 将 非 吸 烟 者 的 血 用 0.5% 
NasCO; 稀释 200 倍 并 加 人 适量 0.1% 
NasS,O, 后 放置 15 min, 使 HbO: 和 MetHb 
都 被 还 原 为 Hb。 先 测定 530 nm 处 的 吸光 
度 , 再 测定 584 nm 附近 各 波长 的 吸光 度 , 选 





出 其 中 与 530 nm 处 的 吸光 度 相 等 的 波长 作 
为 与 530 nm 配对 的 等 吸收 波长 用 于 测定 。 
检 血 按 上 述 方 法 稀释 并 还 原 后 ,在 选 定 的 两 


波长 处 测定 吸光 度 并 计算 AAx。 然 后 向 等 
测 血 中 通 入 CO 气体 至 饱和 ;使 Hb 全 部 转 
变 成 HbCO, 再 测定 两 波长 处 吸光 度 差 值 


和 Ai ,所 得 数值 代 人 式 9—9 即 可 求 出 检 血 . 


中 HbCO 的 饱和 关 。 

检 血 不 需要 准确 稀释 。 只 要 仪器 及 操作 
条 件 不 发 生变 化 ,等 吸收 波长 确定 后 ,不 必 每 
次 重复 测定 。 此 方法 对 分 光 光 度 计 的 波长 精 
度 要 求 较 高 ,波长 的 误差 对 测定 结果 影响 较 大 。 

5, 气相 色谱 法 ”项 空气 相 色 谱 / 热 导 检 
测 器 法 是 较 成 熟 的 一 种 检测 技术 。 用 60 一 
80 目 5A 的 分 子 得 填充 柱 。 吸取 检 血 
0.5mL, 加 25 咱 乳酸 释放 剂 0.5 mL 混 句 ， 
做 顶 空气 相 色 谱 分 析 , 记 录 检 血 中 一 氧化 磋 
的 峰 面 积 Ax ,再 将 检 人 血 通 人 一 氧化 磋 气 体 至 
饱和 , 按 同 样 的 方法 测 饮 和 血 中 一 氧化 碳 的 
峰 面 积 Ain ,由 Ax/Aiwm 计 算 血 中 HbCO 的 
饱和 度 。 此 方法 操作 便捷 ,结果 准确 。 

二 、 硫 化 氢 

(一 ) 理化 性 质 和 毒性 

硫化 氨 (hydrogen sulfide, HS) 系 无 色 
有 晋 臭 气味 的 气体 , 剧 毒 , 比 空气 重 , 能 溶 于 
氨 、 碱 性 磋 酸 盐 深 液 和 水 中 。 空 气 中 会 有 
0.02 纹 的 硫化 氨 时 ,吸入 5 一 8 min 即 可 引起 


中 毒 .。 含 0.1% 一 0,15 闻 时 ,更 短 时 间 内 即 
可 死亡 。 硫 化 氧 多 存在 于 通风 差 的 地 下 设 
施 .工业 废气 .污水 沟 和 动 植 物 的 腐败 组 织 
中 。 由 于 硫化 所 气体 具有 恶臭 味 , 自 杀 和 他 
杀 案 件 较 少 发 生 , 多 见于 意外 事故 。 

(二 ) 检验 方法 

硫化 氨 检 验 必 须 取 新 鲜 的 血液 、 肺 , 脑 准 
液 , 脑 组 织 和 其 他 脏 器 组 织 。 关 硫化 氧 进入 
人 体 较 久 或 吸入 硫化 氧 的 量 较 大 , 尿 液 也 可 
作为 检 材 。 腐 败 组 织 本 身 可 产生 一 定量 的 硫 
化 氨 , 所 以 舍 硫 化 氢 的 检 材 更 应 注意 防腐 和 
及 时 .合理 送 检 =。 

硫化 氧 的 水 溶液 呈 弱 酸性 ,电离 度 很 小 ， 
检验 硫化 氧 是 将 会 硫化 氧 或 其 他 可 注 性 硫化 
物 的 检 材 加 酸 使 其 逸 出 ,再 吸收 或 直接 检验 
逸 出 的 硫化 氢气 体 。 通 常用 以 下 化 学 法 检验 
硫化 氢 。 

1. 硫化 铅 试验 ”硫化 氧 可 与 许多 金属 
离子 生成 有 色 难 浴 性 硫化 物 。 与 错 离 子 反 应 
生成 黑色 硫化 铅 。 铝 试剂 常 制备 成 醋酸 铅 棉 
或 溶液 ,也 可 用 湿润 的 醋酸 铅 试 纸 检 测 。 脏 
器 等 固体 检 材 磨 碎 或 匀 桨 后 放 人 锥 形 瓶 中 ， 
加 黎 硫 酸 后 立即 加 盖 中 间 插 有 玻璃 管 的 胶 塞 
(玻璃 管 中 事 先 放 好 酯 酸 铝 棉 或 试纸 ), 温 水 
浴 加 热 , 检 材 中 若 含有 硫化 氢 , 酷 酸 铅 棉 或 试 
纸 生 成 棕色 或 黑色 的 硫化 铅 ; 

2. 亚 甲 蓝 试验 ”对 氨基 二 甲 基 共 胺 在 三 
氧化 铁 存在 下 可 与 硫化 氧 反 应 生成 亚 甲 蓝 。 





用 碱 液 吸 收 检 材 中 释放 出 的 硫化 氧气 
体 , 加 入 数 粒 对 氨基 二 甲 基 芋 胺 晶体 ,加 稀 盐 
酸 使 呈 酸 性 ,再 加 0. 3% FeCls 数 滴 , 如 有 硫 
化 氢 ,溶液 逐渐 呈 深 蓝 色 。 此 反应 检 出 的 浓 
度 限 是 0.01 mg/L。 尿 中 的 硫化 氢 可 直接 取 
尿 液 作 上 述 检 验 。 


第 一 挥发 性 毒物 


一 、 概 述 
挥发 性 毒物 (volatile poison) 是 指 燕 气压 
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较 高 ,相对 分 子 质量 小 .化 学 结构 简单 ,可 利用 
其 较 易 挥发 的 特点 从 检 材 中 分 离 出 来 的 毒物 。 
常见 的 挥发 性 毒物 主要 有 小 分 子 的 醇 类 、 醚 
类 ,本 类 , 烃 类 . 贞 代 烃 , 莱 以 及 和 氰 化 物 等 。 

挥发 性 毒物 可 出 现在 刑事 案件 中 ,如 用 
醚 类 进行 麻醉 抢劫 。 在 意外 事故 中 也 会 遇 
见 ,而 这 些 意外 事故 多 发 生 在 需要 接触 这 类 
毒物 的 行业 中 。 如 事例 5 - 1。 而 甲醇 等 本 
类 物质 还 常见 于 制造 贩卖 以 工业 乙醇 滥 造 的 
酒 类 或 饮料 而 造成 误 服 者 中 毒 的 事 ( 案 ) 
件 中 。 






对 于 疑 为 挥发 性 毒物 中 毒 的 案件 ,采取 
检 材 时 应 迅速 ,及 时 密封 ; 装 盛 检 材 容器 的 容 
积 应 该 尽量 小 ,必要 时 可 在 检 材 上 面 添 加 液 
体 石蜡 或 者 预先 将 容器 冷却 以 防止 其 挥 散 。 
检 材 采取 以 后 应 及 时 送 检 , 对 因 条 件 限制 不 
能 及 时 送 检 的 材料 应 在 低温 甚至 冰冻 条 件 下 
保存 。 在 采取 检 材 的 过 程 中 法 医 工 作者 还 应 
该 注意 自身 的 保护 ,如 佩戴 口 单 .防毒 面 
具 等 。 

由 于 挥发 性 毒物 多 是 通过 吸入 的 方法 进 
和 人 人体, 故 对 于 疑 为 挥发 性 毒物 中 毒 致死 者 ， 
许多 情况 下 , 取 肺 组 织 作为 检 材 , 男 外 血液 也 
是 第 用 检 材 。 

挥发 性 毒物 的 分 离 方 法 所 依据 的 是 气 - 





液 平衡 原理 ,常用 的 检 材 处 理 手段 已 经 在 第 
二 章 进行 了 详细 的 描述 。 值 得 注意 的 是 ， 
由 于 挥发 性 毒物 的 特性 , 故 在 处 理 过 程 中 
应 注意 防止 挥发 损耗 ,如 注意 容器 的 密封. 
对 于 挥发 性 特别 大 的 毒物 经 蒸馏 后 直接 以 
吸收 剂 收集 或 在 馏 液 收集 处 采取 适当 的 降 
温 方法 。 

在 对 挥发 性 毒物 进行 蒸馏 处 理 时 ,根据 
毒物 挥发 性 不 同 ,收集 的 馏 液 也 不 完全 相同 。 
如 氧气 酸 \ 甲 酵 ,乙醇 乙醚, 氧 仿 等 在 初 仿 液 
中 浓度 较 大 ,可 取 初 偏 液 进行 检验 ,但 应 保证 
燕 饮 尽 可 能 完全 ;而 苯胺 .苯酚 和 硝 基 菏 等 ， 
因 在 饮 液 中 浓度 常常 很 低 ,在 较 长 时 间 内 变 
化 不 大 , 故 应 多 收集 一 些 饮 液 。 对 于 一 些 府 
败 检 材 的 蒸馏 处 理 , 要 注意 控制 加 热 燕 馏 的 
温度 不 能 过 高 等 条 件 ,以 免检 材 溶液 冲 出 东 
瘤 瓶 。 

针对 挥发 性 毒物 分 子 小 ,沸点 低 的 特点 ， 
该 类 毒物 的 检测 不 仅 可 以 根据 不 同 物质 的 化 
学 性 质 选 用 适当 的 化 学 法 ,大 多 可 选用 适用 
于 具 挥 发 性 物质 的 气相 色谱 法 或 者 GC -MS 
进行 准确 的 定性 和 定量 。 前 面 第 二 章 所 介绍 
的 顶 空气 相 色谱 法 可 以 直接 分 析 检 材 , 适 用 
于 挥发 性 较 大 的 毒物 。 

在 应 用 气相 色谱 法 检测 挥发 性 毒物 时 ， 
如 果 检 材 经 过 处 理 步骤 ,应 注意 蒸馏 或 苹 取 
分 离 是 否 完全 ;如 果 用 项 空气 相 色 谱 法 ,应 该 
严格 掌握 温度 压力、 取样 量 等 有 关 条 件 。 通 
常 需要 用 空白 模拟 检 材 和 加 样 模拟 检 材 进行 
验证 ,掌握 操作 全 过 程 的 各 种 条 件 ,避免 产生 
误差 。 


一 、 振 发 性 毒物 的 检验 


(一 ) 氧 氰 酸 与 含 握 化合物 

氰 化 物 是 一 类 高 毒化 合 物 , 有 无 机 氰 化 物 
和 有 机 氰 化 物 两 大 类 ,无 机 氰 化 物 接触 机 会 较 
安 ,毒性 最 大 的 有 和 氢 氟 酸 (prussic acid, HCN)、 
氰 化 甸 (potassium cyanide, KCN) 和 氰 化 钠 
(sodium cyanide, NaCN)。 还 有 一 些 含 氰 基 的 


化 合 物 , 如 铁 氰 化 钾 (K;[LFe(CN), ]) . 亚 铁 握 
化 钾 (K,[Fe(CN)s ])) 和 硫 氰 酸 钾 (KSCN) 等 ， 
这 类 物质 在 一 定 条 件 下 可 分 解释 放出 氰 酸根 
离子 (CN ) 而 产生 毒性 。 有 机 氰 化 物 有 再 烯 
膊 和 一 些 果 核 中 所 含 的 苷 杏仁 车, 木 暮 毒 某 等 。 

1. 氧 氰 酸 与 氰 化 物 ， 氰 化 氢 是 无 色 气 
体 ,其 水 洲 液 是 氧 氰 酸 ,两 者 都 有 苦 杏 在 的 特 
殊 气 味 。 纯 的 氢 氨 酸 是 无 色 液 体 。 沸 点 
25.7Tf ,能 溶 于 水 .乙醇 .乙醚 等 溶剂 。 氧气 
酸 的 酸性 很 弱 (K, = 二 6.2Xx10-"*), 极 易 挥发 
出 氰 化 氢气 体 。 氰 化 钾 和 和 氰 化 钠 均 为 白色 结 
晶 或 粉末 , 常 制 成 球状 或 块 状 。 氰 化 物 在 空 
气 中 极 易 潮解 , 易 溶 于 水 ,水 溶液 呈 强 碱 性 。 
车 暴露 在 空气 中 可 与 二 氧化 碳 作 用 形成 酸性 
碳酸 盐 , 毒 性 明显 降低 。 

和 氰 化 钠 和 和 氰 化 钾 广 泛 应 用 于 电镀 、 冶 金 、 
金属 制品 等 行业 ;也 用 于 狩猎 , 灭 鼠 和 看 杀害 
虫 等 ,市面 上 相对 容易 得 到 。 握 化物 可 因 使 
用 和 操作 不 慎 而 引起 中 毒 ,自杀 或 他 杀 案 件 
多 见于 氰 化 钾 和 和 氰 化 钠 。 

气 氰 酸 、 氰 化 钾 和 和 氰 化 钠 的 毒性 极 强 。 
氢 氰 酸 成 人 口服 致死 量 为 0.05 一 0. 1 g, 空 气 
中 氰 化 氢 的 浓度 达到 200 一 500 mg/m 时 可 
使 人 立即 死亡 ; 氰 化 钾 和 和 氰 化 铀 成 人 经 口服 
致死 量 为 0.05 一 0. 25 g, 苦 杏仁 成 人 服 40 一 
60 粒 , 儿 童 服 10 一 20 粒 可 引起 中 毒 或 死亡 。 
氰 化 物 中 毒 血 浓度 约 为 0.5 ng/ mL 致死 血 浓 
度 在 1 pg/mL 以 上 。 正 常人 因 吸 烟 或 摄 人 含 
氰 苷 的 食物 等 ,其 血液 中 有 时 也 会 含有 痕 量 的 
氰 酸根 离子 ,浓度 一 般 不 超过 1 ng/ml.。 

氰 化 物 可 经 呼吸 道 , 消 化 道 及 皮肤 进入 
人 体 , 对 中 枢 神 经 产生 刺激 和 麻 兽 作用 ,使 血 
液 中 的 氧化 还 原作 用 丧失 ,导致 瞬间 死亡 。 
氰 化 物 中 毒 死 亡者 的 尸体 呈 鲜 红色 尸 斑 , 血 
液 呈 鲜红 色 且 不 易 凝 结 , 解 剖 时 有 时 可 以 嗅 
到 氧 氨 酸 的 苦 杏 仁 味 。 

会 氰 化 物 的 检 烤 可 取现 场 的 可 疑 物品 、 
剩余 食物 ,呕吐 物 和 胃 内 容 物 ,其 次 为 血液 、 
肝 \ 脾 、 肺 、 脑 等 。 疑 似 吸 入 性 中 毒 者 应 取 血 


液 。 对 于 取材 较 晚 ,严重 腐 败 或 存放 较 长 时 
间 的 检 材 ,以 防 氰 化 物 因 生 成 氢 氰 酸 挥发 而 
不 能 检 出 。 

(1) 直接 检验 普鲁士 蓝 法 (Prussian 
blue response) 是 检验 氰 化 物 的 一 种 有 效 的 
分 析 方 法 。 加 酸 使 氰 化 物 转变 为 氨 氰 酸 从 检 
材 中 逸 出 ,CN 分 别 与 Fe 和 Fe'* 反 应 生 













快速 法 操作 ;直接 取 磨 碎 的 检 材 于 欠 形 
瓶 内 ,加 适量 水 使 呈 粥 状 ,加 酒石酸 使 检 材 
呈 酸 性 ,加 盖 插 有 玻璃 管 的 胶 塞 ,在 玻璃 管 
上 端 盖 一 张 滤纸 ,在 滤纸 上 滴 加 工 滴 10% 
NaOH 溶液 和 新 配制 的 20% FeSO, 溶液 ， 
加 热 后 可 见 锥 形 瓶 内 有 蒸气 上 冒 , 检 材 中 
氢 氰 酸 也 一 同 随 蒸 气 从 检 材 中 逸 出 ,接触 
到 NaOH - FeSO 试纸 , 数 分钟 后 取 下 试 
纸 , 滴 加 10% HSO, 使 之 呈 酸 性 。 如 检 材 
中 含有 氰 化 物 , 让 纸 上 呈现 蓝 色 斑 。 该 反 
应 是 专属 反应 , 检 出 限 为 10 yg。 车 检 材 腐 
败 ,应 在 玻璃 管 中 加 入 适量 醋酸 铅 棉 以 除 
去 硫化 氢 的 干扰 。 

(2) 蒸馏 后 检验 ” 检 材 也 可 经 燕 馏 分 离 
后 再 进行 检测 。 氢 氰 酸 挥发 性 强 , 可 在 较 短 
的 时 间 内 燕 出 ,蒸馏 液 用 0. 1 mol/L NaOH 
溶液 吸收 后 进行 如 下 反应 .。 

DD Rhodan 反应 ” 氰 化 物 与 过 硫化 铁 反 
应 生成 硫 氰 酸 盐 , 硫 氰 酸 盐 再 与 三 价 铁 反应 
生成 血红 色 的 硫 氰 酸 铁 。 









取 碱 性 饮 液 1 一 2 mL, 加 少量 过 硫酸 铁 
溶液 ,在 水 浴 上 芝 干 ,残渣 用 少量 水 蒂 解 ,加 
稀 盐酸 酸化 ,将 析出 的 硫 过 滤 除 去 ,滤液 滴 加 
三 氧化 铁 溶 液 , 若 有 和 氰 化 物 ,溶液 呈现 血红 
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色 。 检 测 限 为 1 : 400 000。 

加 Prussian blue 反应 ” 取 碱 性 饮 被 1 一 
2 mL 于 试管 中 , 滴 加 数 滴 新 配制 的 202% 
FeSO, 洲 液 和 1 滴 20”%” FeCl; 溶 补 ,加 稀 硫 
酸 酸化 ,车 含有 氰 化 物 , 会 出 现 蓝 色 沉淀 。 氰 
化 物 含量 低 时 ,会 在 试管 底部 处 逐渐 呈现 蓝 
色 。 检测 限 为 1:50 000。 

2. 氰 络 盐 “” 在 强酸 性 条 件 下 加 热 或 坊 
沸 氰 络 盐 能 分 解 产 生 氨 氰 酸 。 检 验 氰 络 盐 可 
直接 将 检 材 用 适量 水 浸泡 ,离心 取 上 清 液 滴 
加 数 滴 20% FeCl, 溶液 ,车 有 亚 铁 氰 化 物 ， 
即 可 生成 普鲁士 蓝 ;车 有 硫 氰 酸 盐 , 则 生成 血 
红色 的 硫 氰 酸 铁 。 检 验 铁 氰 化 物 时 可 于 水 浸 
液 中 加 入 新 配制 的 20% FeSO, 溶液 ,硫酸 亚 
铁 能 与 铁 氰 化 物 生 成 深蓝 色 的 腾 氏 蓝 沉 演 ， 
相对 迟缓 。 

3. 含 氰 基 化 合 物 在 会 氰 基 的 有 机 化 
合 物 中 , 脂 链 烃 上 的 氰 基 在 体内 分 解 代 谢 
时 可 产生 氢 氰 酸 ,这 类 有 机 化 合 物 主 要 有 
脂肪 族 的 含 氰 基 化 合 物 及 植物 中 的 和 握 
苷 类 。 
(1) 丙烯 膊 丙烯 且 (acrylonitnile， 






苦 杏仁 等 引起 的 中 毒 ,有 时 可 从 胃 内 容 
物 中 找到 破碎 的 果 核 。 毒 物化 验 可 以 检 出 氢 
氨 酸 与 葵 甲 醛 。 检 验 果 核 等 植物 检 材 时 ,可 
让 其 在 试管 中 与 稀 硫 酸 共同 煮沸 水 解 ,同时 
在 试管 口 用 碱 性 硫酸 亚 铁 试纸 作 普鲁士 蓝 快 
速 检 验 。 也 可 经 燕 馅 分 离 后 ,用 有 机 溶剂 提 
取 燕 饮 液 中 的 苯 甲 醛 。 利 用 苯 甲 醛 和 鞋 甲酸 
在 紫外 光 区 都 有 吸收 的 性 质 作 紫 外 分 光 光 度 





CH 一 CHCN) 是 无 色 、 有 苗 吾 仁 味 、 易 燃 、 
易 挥 发 的 液体 。 再 烯 膊 的 毒性 低 于 氰 化 物 ， 
中 毒 症 状 与 氰 化 物 相 似 , 但 作用 较 轻 ,发 作 也 
相对 迟缓 。 

丙烯 有 睛 的 检验 可 取 血 液 等 相关 检 材 , 取 
莱 馏 液 或 用 顶 空 气相 色谱 法 直接 检测 。 在 磷 
酸 盐 缓冲 液 中 (pH 6.8), 用 毛 胺 T 为 氧化 
剂 ,在 光照 的 条 件 下 使 丙烯 且 分 解 产 生 氢 握 
酸 后 再 对 握 根 进行 检测 。 

(2) 含 握 车 类 含 握 苷 (cyanogentic 
glycoside) 又 称 氰 醇香 ,是 含 氰 醇 基 的 苷 元 和 
木 昔 中 的 木薯 毒 昔 (manihotoxin) ,食用 与 精 
缩合 而 成 的 有 机 化 合 物 。 如 存在 于 杏 , 桃 、 
李 等 的 果 核 中 的 苦 杏 仁 苷 (amygdalin) ,一 
定量 的 这 种 物质 可 引起 中 毒 。 一 些 苦 查 仁 
中 苦 杏 仁 背 含量 高 达 4. 5%, 相 当 于 会 所 和 握 
酸 0. 28%。 

氰 苷 可 在 体内 酶 的 作用 下 或 在 强酸 中 加 
热 者 沸水 解 生 成 本 和 氰 苷 元 两 部 分 , 氰 苷 元 
再 水 解 生成 氧 氰 酸 而 产生 毒性 。 这 就 是 过 量 
摄 人 含 氰 苷 类 食物 会 引起 氰 化 物 中 毒 的 


道理 。 





法 检验 或 用 气相 色谱 法 检验 。 

(二 ) 乙醇 与 甲醇 

1. 乙醇 

(1) 理化 性 质 与 毒性 ”乙醇 人 ethanol， 
CH:CH.OH) 或 酒精 ,无 色 液 体 、 易 挥发 、 易 
燃 。 沸 点 78. 4C，, 相 对 密度 0.789 一 0.791， 
能 与 水 . 醚 . 酮 ,氯仿 等 以 任意 比例 混 游 。 
乙醇 是 各 种 酒 类 饮料 的 主要 成 分 。 不 


同 种 类 的 酒 , 其 乙醇 含量 也 各 异 。 啤 酒 中 
会 乙醇 2% 一 6”m ;葡萄 酒 等 果酒 中 合 乙 醇 
为 10% 一 30%; 各 种 白酒 中 的 乙醇 合 量 为 
35% 一 65%。 大 量 饮 用 高 浓度 的 酒 ,会 造 
成 急性 酒精 中 毒 ,甚至 死亡 ,对 社会 也 会 产 
生 一 系列 的 危害 。 酒 后 驾车 已 成 为 交通 事 
故 中 的 重要 原因 ; 借 酒 投 毒 实施 犯罪 的 案 
件 屡见不鲜 。 着 在 检验 中 检 出 了 乙醇 ,有 
时 不 能 立即 断定 只 是 乙醇 中 毒 , 视 案情 应 
考虑 是 否 有 其 他 毒物 同时 存在 。 一 些 与 乙 
醇 同 时 使 用 的 毒物 多 见于 呼吸 抑制 剂 , 如 一 
氧化 碳 , 安 眠 药 类 ,阿片 类 和 中 枢 兴 奋 剂 
类 等 。 

急性 乙醇 中 毒 主要 是 乙醇 对 中 枢 神 经 系 
统 的 抑制 。 判断 乙醇 中 毒 的 程度 通常 以 血液 
中 乙醇 浓度 作为 标准 。 一 般 情 况 下 ,血液 中 乙 


表 5-2 血 中 乙醇 浓度 与 症状 


醇 浓 度 在 50 mg/100 mL 以 下 时 无 明显 影响 ; 
达 100 mg/100 mL 以 上 时 可 出 现 明 显 的 中 毒 
症状 ; 达 400 mg/100 mL 一 500 mg/100 mL 可 
导致 呼吸 抑制 等 症状 而 引起 死亡 。 酒 精 中 毒 
剂量 因 人 及 习惯 不 同 而 差异 很 大 ,有 血液 中 乙 
醇 浓 度 仅 为 250 mg/100 mL 致死 的 案例 ,也 
有 高 达 600 mg/mL 仍 存活 的 报道 。 

乙醇 自 饮 后 2 一 5 min 开始 进入 血液 ， 
30 一 90 min 血液 浓度 达 最 高 峰 ,6 一 13 h 各 
及 器 含量 最 高 . 有 报道 乙醇 在 健康 人 血液 
中 的 正常 消除 速率 为 每 小 时 10.75 mg/ 
100 mL ,如 一 次 饮 人 60 度 白酒 100 mL， 消 
除 约 需 6 h。 

现 将 血 中 乙醇 含量 与 其 相应 症状 和 酒 
后 交通 事故 间 的 关系 列 于 表 5- 2 中 供 
参考 。 


“ 夯 ] 讼 及 能 事 的 关系 


乙醇 浓度 /(mg/100 mL) 葡 状 柄 硬度 物事 可 能 性 
50 精神 愉快 ,飘然 感 无 影响 有 可 能 
100 兴奋 .脸红 ,语无伦次 , 笑 轻 无 党 无 明显 影响 增加 
150 激动 ,路 阅 “高度 影响 很 容易 
200 动作 不 协调 ,意识 紊乱 , 舌 重 口吃 “” 栈 而 一 定 发 生 
300 麻醉 状态 ,进入 和 昏迷 重度 柄 而 一 定 发 生 
400 者 迷 ,呼吸 有 陡 音 , 体 谣 下 降 
500 深度 绷 迷 ,死亡 _ 





(2) 检验 方法 检验 乙醇 可 取 血 、 尿 \、 呼 


出 的 气体 和 上 骨 内 容 物 等 为 检 材 。 对 于 取 自 己 
体 的 血液 ,应 考虑 是 否 有 微生物 污染 后 产生 
乙醇 的 可 能 。 己 体 在 产生 乙醇 的 同时 也 有 正 
内 醇 产 生 。 当 血 中 检 出 正 两 醇 时 ,应 考虑 到 
微生物 的 污染 。 检 材 采 取 后 应 密闭 .低温 保 
存 , 尽 快 检验 。 

中 Lieben 碘 仿 反应 取 1 一 2 mL 燕 饮 
液 ,加 黎 碱 液 使 呈 碱 性 , 滴 加 碘 试 剂 使 之 呈现 
谈 黄色 ,于 50T7 水浴 上 加 热 。 如 含 乙 醇 , 可 
生成 黄色 碘 仿 沉 演 。 经 冷却 ,放置 后 弃 去 上 
清 液 ,将 沉 演 置 于 载 玻 片上 , 镜 检 可 观察 到 碘 
仿 结 晶 ( 图 5-4)。 检 出 浪 度 限 为 1 : 1 000。 


丙酮 ,乙醚 及 含 CH;3CO 一 基 团 的 化 合 物 都 能 
发 生 此 反应 ,但 甲醇 无 此 反应 ,可 以 与 之 区 
别 。 碘 仿 反应 过 程 如 下 : 


ce 
8 


图 5-4 碘 仿 结 吕 图 
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四 Widmark 法 (微量 扩散 法 ) 反应 在 
微量 扩散 槽 中 进行 。 液 体检 材 中 加 适量 饱和 
碳酸 钠 溶 液 作为 乙醇 释放 剂 ,促使 检 材 中 的 
乙醇 挥发 。 用 重 铬 酸 钾 -硫酸 溶液 吸收 气相 
中 的 乙醇 莱 气 ,气相 中 的 乙醇 蒸气 被 吸收 剂 吸 
收 后 氧化 成 乙酸 。 当 检 材 中 的 乙醇 全 部 逸 出 
并 被 氧化 时 ,吸收 剂 自身 被 还 原 成 三 价 铬 而 使 
溶液 呈 绿 色 , 通 过 观察 吸收 剂 颜色 的 改变 可 判 
定 检 材 中 是 否 有 乙醇 本 在 。 几 检 材 中 能 被 
Ks;Cr;O; - H;SO, 氧化 的 挥发 性 组 分 都 会 产 
生 干 扰 , 所 以 该 反应 只 作为 乙醇 的 往 选 实验 ， 
乙醇 与 重 铬 酸 钾 的 氧化 -还 原 反 应 如 下 : 






加 气相 色谱 法 ”用 气相 色谱 法 检测 甲 


醇和 乙醇 是 非常 快速 和 准确 的 分 析 方 法 , 操 


作 方 式 可 针对 分 析 要 求 的 不 同 选择 外 标 或 内 
标 法 对 血清 中 的 乙醇 直接 测定 ,或 经 燕 馏 分 
离 后 对 蒸 饮 液 再 进行 检测 ,也 可 选用 项 空气 
相 色谱 法 直接 对 血 . 尿 中 的 乙醇 定性 .定量 
检测 。 

色谱 条 件 可 选择 Chromosorb 101 或 
102 为 固定 相 涂 以 聚 乙 二 醇 类 固定 液 的 色谱 
柱 ,如 10%% PEG4007102.DNP 等 ,FID 检测 
器 , 柱 温 80 一 100T , 进 样 温度 180 ,检测 器 
温度 180C 。 

选用 顶 空 气相 色谱 法 时 可 精确 吸取 检 血 
1 mL 于 顶 空 瓶 内 ,加 入 内 标 物 异 丙 醇 或 权 丁 
醇 (2 mg/mL)100 AL( 也 可 同时 加 硫酸 繁 溶 
液 以 增 大 乙醇 和 内 标 物 在 气相 中 的 深度) ,六 
刻 盖 上 硅 橡 胶 垫 , 加 封 铝 帽 , 混 匀 样品 后 
60 守 水 浴 加 热 10 min。 用 1 mL 注射 器 吸取 


0.4 mL 液 面 上 的 气体 注 人 气相 色谱 , 测 出 乙 
醇 的 峰 面 积 Ax (或 峰 高 hx ) 和 内 标 物 的 峰 面 
积 Amx( 或 峰 高 hx)。 再 取 一 定量 空白 模拟 
检 材 ,加 入 已 知 量 的 乙醇 , 按 同 样 的 方法 加 入 
内 标 物 并 检测 , 测 出 标准 乙醇 峰 面 积 As (或 
峰 高 hs ) 和 标准 内 标 物 峰 面积 Ats (或 峰 高 
hs)。 根 据 模 拟 检 材 中 加 入 标准 乙醇 的 相对 
会 量 Cs 和 以 上 所 测 得 的 数据 可 由 式 5-6 求 
得 检 材 中 乙醇 的 相对 含量 。 






直接 取 血 液 测定 乙醇 时 ,可 将 检 血 用 水 
稀释 20 售 , 滴 加 三 氧 醋酸 沉淀 蛋白 质 ,高 速 
离心 后 取 上 清 液 定 容 ,吸取 一 定 体积 进 样 检 
测 。 乙醇 含量 与 色谱 峰 高 或 峰 面 积 间 的 比值 
关系 , 需 用 模拟 检 材 加 入 已 知 含量 标准 乙醇 
的 系列 溶液 在 相同 条 件 测定 获得 。 选 用 内 标 
法 或 外 标 法 测定 和 计算 。 

2. 甲醇 

(1) 理化 性 质 与 毒性 甲醇 (methanol， 
CH3OH) 系 无 色 、 透 明 的 挥发 性 液体 ,沸点 
64. 5 ,密度 0.791 一 0.793。 能 与 水 .乙醇 、 
乙醚 , 毛 仿 ,丙酮 等 以 任意 比例 混 溶 。 工 业 己 
醇 中 甲醇 的 含量 较 高 ,不 能 饮用 以 及 作为 食 
物 原料 使 用 。 甲 醇 中 毒 案件 多 发 生 于 误 饮 了 
以 工业 乙醇 滥 造 的 酒 类 或 饮料 ,严重 者 可 守 
致死 亡 。 

甲醇 对 视神经 有 较 强 的 毒害 作用 ,可 导 
致 视神经 蓉 缩 .视力 减退 甚至 失明 。 饮 用 甲 
醇 10 一 20 mL 可 导致 失明 ,饮用 甲醇 30 一 
100 mL 可 导致 呼吸 衰竭 和 死亡 。 甲 醇 进入 
人 体 后 吸收 较 快 ,但 代谢 速度 较 慢 ,毒性 发 作 
较 迟 缓 。 甲 醇 在 体内 被 氧化 成 甲醛 和 甲酸 ， 
也 可 局 部 作用 于 各 器 官 组 织 , 在 甲醇 中 毒 者 
的 尿 液 中 可 检 出 甲醇 和 甲酸 。 甲 醇 的 中 毒 血 
浓度 为 0.2 mgy/mL。 

(2) 检验 方法 检验 甲醇 可 取 怀 疑 含有 
甲醇 的 酒 或 饮料 直接 检验 ,还 可 取 血 、 尿 、 肯 





内 容 物 等 经 燕 馏分 离 后 取 燕 馏 液 检验 ,或 不 
经 蒸馏 分 离 采 用 顶 空气 相 色 谱 法 进行 检验 。 
用 化 学 法 可 作 醇 的 类 别 检验 或 经 氧化 后 对 氧 
化 产物 甲醛 进行 检验 。 

中 醇 的 类 别 反 应 甲醇 也 可 以 进行 
Vitali 反 应 ,检测 限 为 1: 700, 还 可 以 与 芋 甲 
酰氯 反应 生成 具有 香气 的 安息 香 酸 甲 酯 。 取 
蒸馏 液 2 mL, 加 数 滴 蔡 甲 酰氯 溶液 , 滴 加 过 
量 的 10% NaOH 溶液 , 振 摇 致 葵 甲 酰氯 气 
味 消 失 为 止 。 如 含 甲 醇 可 咱 到 安息 香 酸 甲 酯 
的 芳香 气味 。 此 反应 还 可 用 来 区 分 醇 与 
丙酮 

加 氧化 成 甲醛 后 检验 甲醇 可 被 弱 氧 
化 剂 (CCuO) 氧 化 成 甲醛 。 反 应 方程 式 为 





经 氧化 后 得 到 的 甲醛 可 按 甲醛 的 检测 方 


法 鉴别 。 甲 醛 有 比较 专属 的 化 学 反应 ,可 与 
其 他 醇 类 相 区 别 。 为 了 区 分 试 梓 中 甲醛 与 四 
醇 是 否 同 时 存在 ,可 在 对 甲醇 氧化 之 前 先行 
检验 ,确证 甲醛 。 检验 甲 醛 的 常用 反应 有 变 
色 酸 反应 和 葵 肝 - 铁 氰 化 钾 反 应 。 

变色 酸 (chromatropic acid) 在 浓 硫 酸 的 
存在 下 ,能 与 甲醛 反应 ,缩合 成 紫红 色 的 化 合 
物 。 取 上 述 洲 液 1 mL; 加 一 小 粒 变 色 酸 固 
体 , 振 摇 后 沿 管 壁 加 入 浓 硫 酸 2 mL。 如 会 甲 
醋 ,溶液 显 紫 红色 。 检 测 限 为 1 : 360 000。 
可 利用 所 生成 的 繁 色 化 合 物 在 580 nm 处 的 
最 大 吸收 ,用 分 光 光 度 法 测定 深 液 中 甲醛 的 
舍 量 。 

甲醛 在 铁 氰 化 钾 作 用 下 与 葵 腓 反应 能 生 
成 红色 化 合 物 。 取 氧化 后 的 检 液 一 2 mL， 
加 人 2%% 盐 酸 苯 肝 湾 液 1 mL, 再 加 1 一 2 滴 
10 为 Ks[LFe(CN)s ] 溶 液 和 数 滴 盐 酸 , 如 含 甲 
醋 溶 液 显 红色 。 检 测 限 为 1 : 10 。 

(三 ) 芋 酚 与 芋 甲 栈 

1. 理化 性 质 与 毒性 苯酚 (phenol， 
Cs HsOH) 俗称 石 放 酸 。 纯 品 为 无 色 针 状 结 
晶 , 因 受 光照 或 在 空气 中 氧化 常 星 现 为 淡 红 


色 或 红色 。 基 酚 昧 辛 、 有 吸湿 性 ,熔点 41'C， 
沸点 181f ,能 溶 于 水 , 易 洲 于 乙醇 .乙醚 和 
氯仿 中 。 水 溶液 旦 很 弱 的 酸性 。 

革 甲 酚 (eresol,C HICHOHID) 又 称 甲 酚 
或 煤 酚 。 根 据 甲 基 所 在 芋 环 上 位 置 的 不 同 可 
出 现 邻 位 , 间 位 和 对 位 三 种 芋 甲 酚 的 同 分 异 
构 体 。 邻 、 间 、 对 异 构 体 的 沸点 分 别 为 
190. 8、202.7、201. 9'C。 苦 甲 酚 难 浪 于 水 ,有 
特殊 气味 。 甲 酚 皂 溶液 (俗称 的 来 苏 儿 水 ) 是 
含 50% 莱 甲 酚 的 肥皂 液 。 

莱 酚 是 重要 的 工业 原料 , 甲 酚 皂 溶液 常 
用 作 杀 菌 消 毒剂 。 因 苯酚 . 苯 甲 酚 都 具有 较 
强烈 的 特异 气味 ,他杀 案件 比较 少见 , 偶 有 自 
杀 和 意外 伤害 的 中 毒 案件 发 生 。 

人 口服 苦 酚 8 一 15g 或 服 甲 酚 皂 溶液 
50 mL 以 上 可 致死 亡 。 酚 进入 人 体内 被 吸收 
后 ,一 部 分 以 原型 酚 或 葡萄 糖 醋酸 结合 体 的 
形式 从 尿 中 排出 ,一 部 分 被 氧化 成 二 氧化 碳 
和 水 ,少量 邻 芋 二 酚 和 对 芋 二 酚 从 尿 液 中 排 
洪 。 代 谢 产 物 中 因 含 醒 类 物质 而 使 尿 液 呈现 
绿色 。 正 常人 的 血 和 尿 中 通常 也 含 一 定量 的 
酚 。 血 清 中 酚 含 量 约 为 13 mg/L, 尿 中 酚 含 
量 约 为 24 mg/ 工 。 此 外 ,和 蛋白质 腐败 也 能 产 
生 酚 ,毒物 化 验 时 应 留意 。 

2, 检验 方法 ” 酚 中 毒 检验 应 取 尿 液 为 
检 材 。 中 毒 死 亡者 可 取 血 . 胃 内 容 物 . 骨 组 
织 、 肾 、 肝 等 检 材 进行 检验 。 检 材 经 酸化 后 用 
蒸馏 法 分 离 ,收集 蒸 馅 液 进行 检验 。 如 用 薄 
层 色谱 法 或 气相 色谱 法 进行 检验 , 需 用 少量 
乙醚 等 低 沸点 的 有 机 溶剂 对 蒸 饮 液 进行 基 
取 。 低 温 挥 干 有 机 溶剂 后 ,再 用 适当 的 溶剂 
定 容 后 测定 。 

(1 化 学 法 

DD Millon 试剂 反应 ”Millon 试剂 是 由 
来 和 发 烟 硝酸 1 : 1 混合 ,再 加 入 2 售 的 水 稀 
释 而 制 得 。 酚 与 Millon 试剂 作用 ,生成 红色 
的 整合 物 。 取 蒸馏 液 加 入 数 滴 Millon 试剂 ， 
水 浴 煮 沸 加 热 , 如 有 苯酚 ,溶液 呈 深 红色 。 
Millon 试剂 与 邻 甲 酚 反应 旦 浅 榴 色 ,与 间 甲 
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酚 反 应 旦 黄色 ;与 对 甲 酚 反 应 呈 黄 绿色 。 但 
与 甲 酚 皂 溶液 反应 也 旦 红色 。 反 应 的 检测 限 
为 1:10:。 

中 三 氧化 铁 反 应 ”苯酚 和 苯 甲 酚 都 能 
与 Fe 反应 生成 有 色 络 合 物 。 取 蒸馏 液 滴 
加 2~3 滴 三 氯 化 铁 试剂 ,如 有 苯酚 或 匠 甲 
酚 ,溶液 呈 蓝 色 或 蓝 些 色 。 此 颜色 加 盐酸 或 
乙醇 即 可 消失 。 本 反应 的 检测 限 是 1 : 1 000。 
因 三 氯 化 铁 显 黄色 , 滴 加 过 量 会 影响 结果 的 
观察 。 : 

二 省 水 反应 ”苯酚 与 省 水 反应 能 生成 
三 省 芋 酚 。 在 蒸馏 液 中 加 入 数 滴 饱和 省 水 ， 
如 有 葵 酚 , 则 生成 白色 或 乳 黄色 三 省 苯酚 沉 
证 。 葵 甲 酚 也 呈 阳 性 反应 。 检 测 限 为 1: 
50 000。 莱 胺 ,水 杨 酸 也 能 生成 沉淀 。 蛋 日 
质 腐败 产生 的 酚 也 能 检 出 。 

芋 酚 和 芋 甲 酚 有 许多 共同 的 反应 ,检验 
过 程 中 可 根据 反应 的 灵敏 度 不 同 选择 使 用 上 
述 反 应 。 如 省 水 反应 可 较 灵 人 敏 地 检 出 是 否 有 
酚 类 化 合 物 存在 ;三 氢化 铁 反 应 阳性 意味 着 
检 材 中 可 能 有 较 大 量 的 酚 。 

(2) 薄 层 色谱 法 ” 取 蒸 馅 液 加 氯 化 钠 盐 
析 ,经 盐酸 酸化 后 用 乙醚 提取 ,提取 液 用 无 水 
硫酸 钠 脱 水 ,浓缩 后 用 于 薄 层 色谱 分 析 。 吸 
附 剂 用 硅胶 G ,展开 剂 用 苯 和 和 氯仿, 显 色 剂 用 
0. 5% 的 2,6 -二 氧 醋 气 亚 胺 乙醇 溶液 。 显 色 
后 的 薄 层 板 再 置 于 所 蒸气 中 罩 蒸 片刻 , 莱 柄 
和 芋 甲 酚 都 显 蓝 色 斑 点 , 甲 酚 皂 溶液 可 出 现 
2 一 4 个 斑点 。 

(3) 紫外 分 光 光 度 法 ”苯酚 的 乙醇 溶液 
在 紫外 光 区 的 最 大 吸收 是 272 nm; 在 氢 氧 化 
钠 溶 液 中 最 大 吸收 峰 移 到 286 nm。 

(4) 气相 色谱 法 ”蒸馏 液 用 乙醚 提取 ， 
提取 液 挥 去 乙醚 后 用 丙酮 定 容 , 取 丙 酮 溶液 
进 样 。 固 定 相 可 用 OV -17 或 CD -550, 柱 
温 160'C ,FID 检测 。 各 成 分 的 保留 时 间 从 
小 到 大 顺序 大 致 为 :苯酚 、 邻 甲 酚 . 间 甲 酚 、 对 
甲 酚 。 

(四 ) 其 他 挥发 性 毒物 
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近年 来 ,引起 中 毒 的 挥发 性 毒物 种 类 在 
不 断 地 变化 和 增多 。 如 家 庭 装修 中 经 常 遇 到 
的 芋 , 甲 基 . 甲 醛 ,醋酸 乙 酯 等 有 机 溶剂 ,以 及 
制造 毒品 过 程 中 所 需 的 乙醚 .再 酮 ,醋酸 醋 等 
挥发 性 物质 都 会 给 人 体 健 康 造 成 很 大 的 危 
害 。 这 类 物质 可 使 人 发 生 急 性 中 毒 ,而 且 有 
致癌 、 致 畏 和 致死 的 可 能 。 由 挥发 性 有 机 溶 
剂 引 发 的 中 毒 事 件 日 益 增 多 ,必须 引起 人 们 
的 高 度 重视 。 我 国 早已 把 这 类 有 机 溶剂 列 人 
国家 控制 的 化 学 品 范围 ,严禁 非法 买卖 和 洲 
用 。 对 这 些 挥 发 性 有 机 毒物 常 采 用 气相 色谱 
法 或 项 空气 相 色谱 法 进行 分 析 。 这 里 介绍 几 
种 常见 的 有 机 溶剂 。 

1. 莱 . 甲 芋 与 二 甲 茜 芋 (benzene,C, He ) 
是 无 色 、 有 芳香 气味 的 液体 ,是 最 简单 的 芳香 
族 化 合 物 。 易 挥发 , 易 燃 ,可 与 空气 形成 爆炸 
性 混合 物 。 沸 点 80. 1°C ,不溶 于 水 ,能 与 非 
极 性 有 机 洲 剂 以 任意 比例 混 洲 ,可 随 水 蒸气 
病 饮 。 葵 常 作为 溶剂 或 稀释 剂 的 主要 成 分 广 
这 用 于 化 工行 业 ,制备 油污 .染料 .塑料 .橡胶 
等 化 工 产 品 。 

围 茜 (toluene, Cs H:CH,) 与 二 甲 芋 
(dimethylbenzene,CH;Cs H;:CH;}) 都 是 重要 
的 芳香 竹 类 和 化 工 原 料 ,是 易 挥 发 . 易 燃 性 液 
体 。 化 学 性 质 多 与 莱 相 似 。 

芋 . 甲 共和 二 申 蔡 的 蒸气 都 有 毒 。 都 具 
有 强烈 的 刺激 作用 和 较 强 的 麻醉 作用 。 许 多 
情况 下 遭受 葵 侵 害 的 同时 也 有 甲苯 和 二 甲 著 
的 存在 。 葵 损害 造血 系统 上 且 作 用 大 于 甲 鞭 和 
二 甲 葵 ,甲苯 的 刺激 作用 和 对 神经 系统 的 作 
用 最 强 。 当 清洗 贮 蔡 饶 及 燕 售 设备 ,或 在 密 
财 .通风 不 畅 的 地 点 接触 以 葵 等 为 油 滞 的 速 
干 成 分 或 会 葵 的 化 工 原 料 时 , 极 易 引 起 苯 、 甲 
共和 二 甲 华 急性 中 毒 。 苯 及 其 化 合 物 在 更 多 
的 情况 下 引起 的 是 慢性 中 毒 ,这 些 物 质 会 在 
骨髓 中 积累 ,造成 伤害 。 人 吸入 会 莱 40% 一 
502% 的 溶剂 匣 气 及 空气 中 芋 的 浓度 为 
5 mg/L 时 , 几 分 钟 后 意识 背 失 ,5 h 内 即 可 死 
亡 。 葵 的 致死 血 浓 度 为 0.09 mg /L。 








葵 .甲苯 和 二 甲苯 中 毒 的 检 材 可 通过 水 
蒸气 燕 馅 的 方式 分 离 后 检测 或 直接 采用 顶 空 
气相 色谱 法 检测 。 

2. 甲醛 ”甲醛 (formaldehyde,HCHO) 
一 19. 5T , 比 空气 稍 重 。 有 刺激 性 气味 ,对待 
膜 . 呼 吸 道具 有 强烈 的 刺激 作用 。 易 溶 于 水 ， 
微 溶 于 醇 或 醋 。 甲 醛 溶液 和 久 置 可 析出 甲醛 沉 
淀 。 会 甲 醋 40”% 的 水 溶液 称 之 为 福 尔 马 林 ， 
可 与 蛋白 质 中 的 氨基 结合 使 重 日 质 凝 固 。 甲 
村 是 室内 著 修 的 主要 污染 物 之 一 ,空气 中 有 
0. 001 mg/L 甲醛 就 可 使 较 敏 感 的 人 发 生 上 
呼吸 道 及 眼 刺 激 .呼吸 节律 紊乱 .自主 神经 状 
态 改变 等 。 随 着 甲醛 浓度 升 高 还 可 发 生 恶 
心 . 呕 吐 . 咳 嗽 . 胸 网 .气喘 。 当 请 度 大 于 
65 mg/m 时 还 可 引起 肺炎 、 肺 水 肿 等 损伤 ， 
其 至 导致 死亡 。 人 口服 6% 的 甲 醋 100 一 
200mL 可 以 致死 。 长 期 接触 低 剂 量 甲 醋 
(0.017 一 0.068 mg/mi) 可 以 引起 慢性 呼吸 道 
疾病 .女性 月 经 紊乱 .胎儿 发 育 不 良 或 染色 体 
异常 ,甚至 引起 鼻 咽 癌 。 高 浓度 的 甲醛 对 神经 
系统 .免疫 系统 及 肝脏 等 都 有 毒害 ,长 期 接触 
较 高 浓度 的 甲醛 会 出 现 急性 精神 抑郁 症 。 甲 
醛 还 有 致 畸 .致癌 作用 , 据 流行 病 学 调查 ,长 期 
接触 甲醛 的 人 ,可 引起 鼻 朋 . 口 肥 、 鼻 咽 .咽喉 、 
皮肤 和 消化 道 的 癌症 ,国际 癌症 研究 所 已 经 建 
议 将 其 作为 可 疑 致 癌 物 对 待 。 

检验 甲醛 除 用 气相 色谱 法 外 ,还 可 参见 
前 述 的 “甲醇 氧化 成 甲醛 "后 对 甲醛 的 鉴别 方 
法 。 也 可 与 Schiff 试剂 反应 。Schiff 试剂 是 
亚 硫 酸 (H;SO;) 作 用 于 品 红 使 之 退去 红色 的 
无 色 溶 液 , 过 醋 则 恢复 醒 式 结构 而 呈 蓝 繁 色 。 
在 有 适量 硫酸 存在 下 反应 对 甲醛 专 一 ,其 他 
醛 不 干扰 测定 。 检 测 限 是 1:1000。 

3. 乙醚 忆 本 ( diethyl ether， 





CHsCH:OCH:CH:) 系 挥 发 性 极 强 , 具 有 
特殊 气味 的 液体 。 沸 点 是 34.6C, 易 的 烧 。 
不 溶 于 水 ,能 和 大 名 数 有 机 溶剂 混 溶 。 是 最 
常用 的 有 机 溶剂 之 一 。 

乙醚 在 临床 上 用 作 麻 醉 剂 ,使 用 不 当 可 
引起 中 毒 。 也 有 用 乙醚 进行 麻醉 后 作案 的 报 
道 。 乙 醚 多 由 吸入 性 引起 中 毒 。 进 入 体内 后 
引起 麻醉 作用 ,并 刺激 呼吸 系统 竺 膜 ,引起 呼 
吸 障 碍 。 过量 吸 人 可 引起 呼吸 麻痹 而 死亡 。 
吸入 浓度 为 100 mg/L 时 ,在 30 一 40 min 内 
可 导致 意识 丧失 。 乙 醚 在 体内 大 部 分 不 代 
谢 , 由 肺 部 排除 。 少 量 可 代谢 为 二 氧化 磁 。 
由 于 乙醚 挥发 性 极 强 ,作案 后 空气 中 的 乙醚 
会 很 快 散 去 , 检 材 收集 相对 困难 。 检验 乙醚 
最 常用 的 化 学 方法 是 生成 碘 化 孙 反应 ,用 和 氢 
碘 酸 使 乙醚 的 烷 氧 键 断 裂 ,生成 碘 乙 烷 , 分 离 


出 碘 乙 烷 后 ,使 其 与 硝酸 冬 反 应 生成 朱红 色 ， 


的 碘 化 冬 。 此 反应 是 醚 类 的 共有 反应 。 

4. 信 纳 水 ” 信 纳 水 (thinner) 是 工业 上 
常用 的 有 机 稀释 剂 , 它 的 主要 成 分 是 甲醇 、 酷 
酸 乙 酯 ,醋酸 丁 酯 、 芋 及 甲苯 等 ,其 组 成 随 制 
造 厂商 及 使 用 目的 的 不 同 而 略 有 不 同 。 信 和 纳 
水 通常 为 无 色 透 明 液 体 , 有 特殊 的 芳香 气味 ， 
遇 火 易 燃 烧 ,, 难 入 于 水 ,能 与 乙醚 、 氯 仿 . 苯 等 
有 机 溶剂 以 任意 比例 混 溶 。 

信 纳 水 中 大 多 数 成 分 具有 兴奋 、 致 幻 及 
麻醉 作用 ,通常 认为 信 纳 水 的 麻醉 作用 比 乙 
醚 大 20 一 30 倍 。 在 西方 一 些 国 家 常 为 一 些 
青少年 所 滥用 。 吸 入 信 纳 水 蒸气 后 ,能 引起 
心律 不 齐 、 气 管 痉挛 ,血压 急速 下 降 , 严 重 者 
可 因 窗 息 而 死亡 。 

信 纳 水 中 毒 检验 常 采用 顶 空 气相 色谱 
法 ,FID 检测 器 。 一 般 用 两 种 以 上 色谱 柱 测 
得 的 色谱 图 与 商品 信 纳 水 测 得 的 色谱 图 进行 
比 对 来 定性 确证 。 


气体 毒物 或 挥发 性 较 大 的 毒物 所 引发 的 中 毒 要 迅速 采集 检 材 ,盛装 于 较 小 的 容器 中 密封 
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人 
包装 ,保存 并 及 时 送 检 ,为 留 取 案件 证 据 和 提高 毒物 分 析 的 准确 率 做 好 前 期 工作 。 普 和 鲁 士 蓝 法 
监 定 氛 化 物 是 一 个 专属 反应 灵敏、 准确 ,在 各 级 毒物 分 析 实 验 室 均 可 完成 。 气 相 色 谱 的 工作 
原理 .样品 处 理 和 分 析 过 程 是 本 章 中 分 析 工 作 的 难点 和 核心 。 顶 空气 相 色 谱 的 进 样 方式 可 使 
检测 更 便捷 和 准确 。GC-EID 法 测定 血液 中 的 乙醇 和 甲醇 浓度 在 法 医学 监 定 中 被 广泛 应 用 。 
其 他 易 挥 发 的 小 分 子 栈 和 氨 化 合 物 或 常见 的 有 机 溶剂 ,如 革 、 甲 董 、 二 甲 革 等 ,如 需 定性 .定量 分 
析 时 均 可 在 此 检测 的 基础 上 ,适当 调节 气相 色谱 分 析 条 件 即 可 完成 测试 。 





i ee A. 
ieee ele ee ee hase de ee Fe eee ee 


The poisoning case caused by gas or high-volatile poison requires us to collect the mate- 
rial rapidly. In order to fetch case evidence and raise the accuracy of the poison analysis,it is 
necessary to store them in a small container and send them for detection as soon as possible. 
Prussian blue reactions is an analysis method if high specificity, sensitivity and accuracy, 
which can be accomplished in every poison analysis laboratory. The work principle, sample 
treatment and analysis procedure of GC are the most difficult and important part of this chap- 
ter, GC — FID has been extensively used in forensic drug analysis to determine the ethanol and 
alcohol concentration in blood, The qualitation and quatitation of some high-volatile hydro- 
carbon or some general organic reagents such as benzene, methylbenzene, dimethyl benzene 
can be easily accomplished by modifying the chromatographic condition based on the primary 


test., 





. 简 述 气体 和 挥发 性 毒物 在 检 材 的 包装 ,保存 . 送 检 方面 有 哪些 特殊 性 ? 

. 以 一 氧化 碳 为 例 说 明 气 体 毒 物 中 毒 应 选择 什么 检 材 ?为 什么 ? 

. 血液 中 HbCO 已 和 度 是 如 何 定义 的 ? 在 案情 定性 方面 有 何 意义 和 规定 ? 

. 挥发 性 毒物 的 分 离 依据 是 什么 ”各 方法 的 注意 事项 和 特点 是 什么 ? 

. 握 化 物 检 材 淫 口 存放 于 潮湿 空气 中 ,鉴定 结果 为 阴性 。 对 结果 可 信和 度 作出 评价 . 
. 用 GC -FID 法 可 香 同 时 定量 分 析 血 液 中 的 甲醇 和 乙醇 ?如何 操 作 ? 

. 碘 仿 反应 可 和 理 作 为 乙醇 的 确证 试验 ?为 什么 ? 

, 尸体 血 中 检 出 了 微量 乙醇 和 平行 量 的 正 丙 醇 ,你 如 何 看 待 分 析 结 果 ? 

. 采用 顶 空气 相 色 谱 法 的 优越 之 处 在 哪里 ? 检 材 应 如 何 处 理 ? 

10. 一 送 检 蜡 丸 中 有 白色 蝇 体 ,疑似 握 化 物 。 请 你 简 述 鉴定 过 程 。 
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(华中 科技 大 学 法 医学 院 人 金 鸣 ) 


第 六 章 医用 合成 药物 


临床 用 药物 种 类 虽然 繁多 ,但 投 毒 . 误 服 中 毒 . 自 杀 和 医疗 纠纷 等 
( 事 ) 案 件 中 涉及 较 多 的 为 中 枢 神 经 系统 药物 中 的 安眠 镇 静 药 和 外 周 
神经 系统 药物 的 局 部 麻醉 药 。 此 外 还 有 时 引起 过 教 反 应 的 抗生素 药 
物 等 。 由 于 该 类 物质 为 临床 正常 用 药 ,进行 毒 物 分 析 时 除 进 行 定性 
分 析 外 ,应 重视 含量 测定 以 确定 是 否 起 过 正常 剂量 或 达到 中 毒 量 或 
致死 量 。 检 验方 法 除 个 别 经 典 的 化 学 方法 外 ,通常 采用 气相 色谱 法 ，、 
气相 色谱 /质谱 联 用 法 和 高 效 液 相 色 谱 法 等 。 ie a ay 还 
要 注意 代谢 物 和 药物 杂质 的 检测 。 


涉及 此 类 药物 的 分 析 可 采取 剩余 药物 、 胃 内 容 物 、 血 液 . 承 液 , 注 意 正 
确保 存 和 送 检 ,尤其 是 对 可 能 涉及 医疗 纠纷 的 事件 更 应 及 时 采取 和 
余 输 液 . 服 剩 药物 等 ,并 妥善 保管 。 


革 巴 比 要 ,用 于 麻醉 抢劫 比较 多 。 革 巴 比 妥 气相 色谱 保留 时 间 相 对 
较 长 。 该 类 药物 毒性 相对 较 小 ， ' 为 酸性 药物 ,制剂 多 为 碱 金 属 盐 。 


地 西洋 与 三 唑 仓 , 常 被 用 作 麻 醉 抢 动 犯罪 。 对 于 较 洁净 的 检 样 ,可 用 
紫外 吸收 光谱 法 ,但 要 注意 溶剂 对 光谱 的 影响 。 此 类 药物 的 气相 色 
谱 行 为 不 其 稳定 ,但 在 质谱 法 中 通常 可 得 到 分 子 离 子 。 液 相 色 谱 法 - 
分 析 效 果 较 好 。 


吟 嘛 哮 类 药物 中 较 常 见 的 是 骨 两 叶 、 包 西 嗪 。 此 类 药物 易 被 许多 和 氧 
化 剂 氧化 成 亚 柄 类 、 醒 类 化 舍 物 而 显 色 ,因此 和 要求 检 材 应 注意 闭 光 保 
. 存 。 可 用 光谱 法 测定 。 气 相 色 谱 行 为 不 甚 稳定。 在 质谱 法 中 通常 得 
不 到 分 子 离 子 。 液 相 色 谱 法 分 析 效 果 较 好 。 分 析 时 要 注意 被 氧化 后 
的 分 解 产 物 。 


普 恒 卡 因 、 利 多 卡 因 等 局 部 麻醉 药 在 医疗 纠纷 时 常 作为 检测 对 象 。 
该 类 药物 种 类 第 多 ,化 学 结构 的 共性 不 强 。 气 相 色 谱 行 为 较 好 ,其 他 
的 色谱 方法 都 可 使 用 。 \ 


与 抗生素 药物 相关 的 医疗 证 纷 近 年 来 星 上 升 趋势 ,对 这 类 事件 进行 
毒物 分 析 应 及 时 采取 剩余 输液、 服 剩 药 物 、 血 液 、 尿 液 等 检 和 料 。 


本 章 所 定义 的 医用 合成 药物 (synthetic 药物 (central nervous system drugs), 另 包括 外 
medicine) 主 要 是 指 那些 通过 化 学 合成 所 得 到 周 神 经 系统 药物 (peripheral nervous system 
的 临床 用 药物 。 本 章 主要 介绍 中 枢 神 经 系统 drugs) 中 的 局 部 麻 醇 药 (local anesthetics) 和 易 
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引起 过 敏 反 应 的 抗 生 紊 (antibiotics)。 这 些 药 
物 兰 使 用 过 量 或 使 用 不 当 会 导致 中 毒 甚 至 死 
亡 。 主 要 有 巴 比 尼 类 .只 宁 哄 类 ,、 鞋 二 氨 草 类 
安眠 镇 静 药 ,利多 卡 因 、 丁 卡 因 等 局 部 麻醉 药 ， 
和 B- 内 酰胺 类 抗生素 等 。 其 中 麻醉 药 和 抗 生 
素 药物 等 使 用 不 当 造 成 患者 中 毒 和 死亡 的 医 
疗 纠 纷 事件 近年 来 呈 增 多 趋势 。 这 些 药物 往 
往 不 会 对 机 体 产生 明显 损伤 ; 亦 无 特征 性 的 己 
检 所 见 ,毒物 分 析 是 主要 的 鉴定 手段 。 

本 章 所 述 药 物 通常 必须 做 定量 分 析 ， 
特别 是 对 于 血液 样品 ,以 确定 血液 中 浓度 
是 否 超 过 党 疗 量 、 达 到 中 毒 量 或 致死 量 ; 必 
须 十 分 注意 体外 检 材 的 采取 :必须 在 样品 
前 处 理 时 依 药物 不 同 而 调节 不 同 的 pH，。 


第 一 节 巴 比 妥 类 药物 


巴 比 妥 类 (barbiturates) 药 物 大 都 属于 国 
表 6-1 


人 
A 巴 比 了 


家 管制 的 精神 药物 ,长 期 使 用 会 产生 依赖 性 。 
导 眼 能 (glutethimide) 的 结构 和 作用 与 巴 比 
妥 类 药物 相似 ,也 归 在 本 类 药物 中 介绍 。 

一 、 编 构 与 特性 

巴 比 妥 类 药物 是 巴 比 和 要 酸 (barbituric 
acid) 的 衍生 物 。 其 母 核 结构 巴 比 妥 酸 是 一 
个 六 元 会 氨 杂 环 ,也 称 为 环 两 二 酰 腺 ,由 丙 二 
酸 与 尿素 脱水 缩合 而 成 (图 6-1)。 巴 比 导 
类 药物 多 为 巴 比 妥 酸 的 5,5 -取代 物 , 通 常 为 
烷 基 .不 饱和 烃基 ,芳香 烃基 和 环 烃 基 等 ( 表 
6 一 1)。 个 别 的 有 3 位 的 氧 被 甲 基 取 代 的 。 
其 2 位 凑 基 上 的 氧 被 硫 取代 后 称 为 硫 代 巴 比 
妥 , 硫 喷 妥 就 是 一 种 硫 代 巴 比 要 。 
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”图 6-1 巴 比 妥 类 的 母 核 结构 








| 母体 上 取代 基 
人 5 位 第 一 取代 基 “5 位 第 二 取代 基 
” 巴 比 妥 (barbital) tH Ce 
-村 巴 比 要 (phenobarbital) —CH; A 
成 巴 比 妇 (pentobarbital) 一 CxH 一 CHCCH:)aCHi 
. , CH; 
异 成 巴 比 要 (amobarbital) -CH —(CH;):CH(CH;); 
闻 可 蔬 比 要 (Csecobarbiral) 一 CH:CH 一 CH， 一 CHICH,) CH, 
CH 


巴 比 妥 类 药物 多 为 白色 结晶 或 结晶 性 粉 
末 , 无 臭 .苦味 ; 硫 喷 妥 呈 浅黄 色 , 略 有 蒜 味 ; 
这 些 药物 都 有 一 定 的 熔点 ,加 热能 升华 ;多 数 
易 深 于 乙醇 .乙醚 、 氯 仿 等 有 机 溶剂 , 难 洲 于 
水 和 石油 醚 等 。 巴 比 妥 类 药物 在 溶液 中 可 形 
成 烯 醇 式 结构 而 显 弱 酸性 ,其 pK。 值 在 
7. 3 一 8.4 范 围 内 ,能 与 强 碱 生成 盐 而 洲 于 


水 ,注射 剂 为 钠 盐 。 因 在 碱 性 水 溶液 中 易 水 


图 -2 导 眼 能 (gutethimide) 
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解 , 通 币制 成 粉 针 剂 ,使 用 前 加 水 洲 解 。 导 眼 
能 (结构 如 图 6 -2) 比 巴 比 受 类 药物 的 酸性 
组, 其 pK, 为 9.20。 

二 、 毒 理 作用 

临床 常用 的 有 巴 比 妥 (barbital) , 葵 巴 比 
要 (phenobarbital)、 异 成 巴 比 妥 (amobarbi- 
tal) 和 司 可 巴 比 妥 (secobarbital) 。 药 效 和 毒 
性 差异 较 大 ,一 般 治疗 量 的 10 倍 以 上 可 致 中 
毒 。 常 用 药物 的 致死 量 为 : 巴 比 妥 为 5 一 
10 g, 芋 巴 比 妥 为 4 一 9 g, 异 友 巴 比 慨 为 2 一 
5 gy 司 可 巴 比 要 为 1 一 5 Bs 

巴 比 妥 类 药物 口服 或 肌 内 注射 后 迅速 
分 布 于 全 身 组 织 , 肝 . 肾 中 含量 较 高 。 根 据 
脂 溶性 的 不 同 , 巴 比 受 类 药物 透 过 血 脑 屏 
障 进 人 脑 组 织 的 快慢 也 不 同 , 脂 溶性 高 的 
药物 (如 硫 喷 逐 钠 、 司 可 巴 比 妥 ) 比 脂 溶 性 
低 的 药物 (如 巴 比 妥 、 芋 巴 比 妥 ) 更 易 进 入 脑 
组 织 。 巴 比 妥 类 药物 可 经 肝脏 代谢 或 以 原 药 
形式 由 肾 排 出 。 不 同 种 类 巴 比 严 药物 的 毒 
性 ,个体 差异 较 大 。 和 急性 中 毒 会 出 现 嗜 睡 、 





破 喷 于 (thiopental) 


神志 不 清 、 锚 迷 、 体 温 下 降 . 呼 吸 缓慢 、 发 
旨 、 上 肌体 无 力 、 深 置 迷 等 症状 。 慢 性 中 毒 症 
状 为 皮疹 、 语 言 不 清 , 失 眠 ,健忘 、 共 济 失 调 
等 。 解 救急 性 中 毒 者 时 ,可 采取 洗 骨 .利尿 
等 措施 。 


三 、 检 材 采 取 与 处 理 


1. 检 材 采取 注意 收集 剩余 药物 或 注 
射 器 具 等 ;注意 收集 血液 ,对 于 口服 中 毒 者 
收集 呕吐 物 和 洗 胃 小; 对 于 中 毒 致死 者 还 
可 收集 肝 、 脑 、 肾 等 检 材 。 此 外 ,不 同 巴 比 
坡 类 药物 的 中 毒 时 效 也 有 所 不 同 ,还 应 根 
据 各 种 药物 吸收 排泄 的 快慢 ,采取 检 材 的 
时 间 等 情况 ,有 针对 性 地 选取 适当 的 检 材 。 
其 中 , 巴 比 妥 与 莱 巴 比 妥 的 代谢 和 排泄 速 
度 较 慢 ,大 剂量 摄 人 者 经 数 日 后 还 能 从 尿 中 
检 出 原 体 药物 ;而 硫 喷 妥 钠 的 代谢 和 排泄 速 
度 较 快 ,注射 后 不 久 即 代谢 为 成 巴 比 妥 随 尿 
液 排出 (图 6-=3)。 因 此 , 尿 液 中 能 否 检 出 巴 
比 妥 类 药物 取决 于 采样 的 时 间 和 药物 的 
种 类 ， 





成 巴 比 妥 (pentobarbital) 


图 6-3 硫 喷 雪人 代 谢 为 成 巴 比 慨 


2. 检 材 处 理 药片 .药粉 等 简单 的 体 
外 检 材 用 酸性 水 溶液 淄 取 过 滤 , 用 有 机 溶 
剂 提取 浓缩 ;注射 液 . 尿 液 可 直接 调节 至 酸 
性 后 ,用 有 机 溶剂 提取 ;血液 或 各 种 组 织 检 
材 匀 浆 后 选择 合适 方法 除 蛋 白质 ,再 调 至 
酸性 ,用 有 机 溶剂 殖 取 。 用 碱 液 进行 反 提 
净化 或 用 吸附 柱 净化 。 为 了 避免 巴 比 要 类 
药物 在 碱 性 溶液 中 水 解 ( 导 眠 能 更 易 水 
解 ) ,此 类 药 毒物 在 提取 过 程 中 不 宜 在 碱 性 
溶液 中 放置 过 久 。 





四 、 检 测 方法 


1. 结晶 反应 ” 较 纯 的 药品 制剂 用 有 机 溶 
剂 提取 净化 浓缩 后 可 用 下 列 结 映 反应 检验 。 

(1) 硫酸 铜 -吡啶 缩 秀 反应 ”将 检 样 少 
许 置 于 载 玻 片 上 ,加 一 滴 5% 氨 水 溶解 后 , 滴 


加 1 滴 1% 硫 酸 铜 - 吡 啶 试剂 ,如 为 巴 比 妥 即 
出 现 紫色 混 痢 ,放置 片刻 , 镜 下 观察 ,可 见 十 
字形 淡 紫 色 结 晶 , 检 出 限 20 pg; 如 为 芋 巴 比 
妥 则 出 现 细 小 不 规则 或 似 鞭 形 的 浅 紫 色 结 
唱 ; 有 的 药物 不 形成 结晶 ,但 可 显 色 。 

(2) 碘 - 碘 化 钾 克 酸 结 兄 反应 ”大 多 数 
巴 比 受 类 药物 都 能 和 碘 - 碘 化 钾 克 酸 试剂 形 
成 特殊 结晶 , 检 出 限 为 20 一 50 pg。 检 样 少 
许 , 置 载 玻 片上 ,加 1% 氢 氧 化 钠 1 滴 溶 解 ， 
再 加 1 一 2 滴 碘 -碘化钾 磷酸 试剂 , 镜 下 观察 。 
如 为 巴 比 受 则 出 现 棕 黑色 两 端 不 整 的 棒状 或 
轩 状 结晶 ;如 为 莱 巴 比 受 则 出 现 棕 黑色 细 和 针 
徐 状 结晶 (图 6 一 4); 如 为 异 戊 巴 比 受 则 出 现 
棕 黄 色 片 状 结晶 ;如 为 成 巴 比 受 生成 黑色 秦 
东 状 结晶 ;如 为 司 可 巴 比 受 则 不 出 现 结晶 。 
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苯 巴 比 妥 结晶 
(phenobarbital crystal) 


(barbital crystal ) 


图 6-4 巴 比 妥 类 药物 与 碘 - 
破 化 钾 磷 酸 后 成 的 缩 量 


(3) 三 氯 化 铁 -碘化钾 结晶 反应 ” 取 斌 
样 少许 置 于 载 玻 片 上 , 滴 加 三 氯 化 铁 -碘化钾 
试剂 1 滴 , 盖 上 盖 玻 片 , 在 酒精 灯 上 加 热 至 产 
生气 泡 为 止 ,如 有 巴 比 妥 类 药物 , 稍 冷 后 即 产 
生 结 晶 。 如 为 巴 比 妥 则 结晶 呈 棒 状 ;如 为 共 
巴 比 受 则 结晶 呈 簇 状 ;如 为 异 成 巴 比 妥 则 结 
晶 呈 花瓣 状 。 

2. 显 色 反应 

(1) 碱 性 销 盐 试验 ” 巴 比 妥 类 药物 的 结 
构 中 含 1,3 -二 酰 亚 胺 基 团 ,在 碱 性 无 水 条 件 
下 可 与 钴 盐 产 生 紫 董 色 配 合 物 。 取 1 一 2 滴 
无 水 乙醇 或 甲醇 检 样 溶解 液 , 加 1 滴 硝 酸 销 
醇 溶液 , 混 匀 后 从 旁边 加 1 滴 5% 异 丙胺 的 
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醇 溶液 ,如 有 巴 比 妥 类 药物 , 接 界 处 渐 显 紫 董 
色 , 检 出 限 为 100 pg。 此 反应 不 是 巴 比 妥 类 
药物 的 专属 反应 ,一 些 含 酰 亚 胺 结构 的 化 合 
物 , 如 磺胺 类 药物 、 导 眠 能 等 均 呈 阳性 。 但 仍 
可 用 于 巴 比 妥 类 药物 的 筛选 。 

(2) 铜 盐 - 了 吡啶 试验 巴 比 妥 类 药物 分 
子 中 含有 一 CONHCONH 一 基 团 ,也 可 发 生 
类 似 肽 键 的 缩 二 脲 反应。 此 反应 可 在 吡啶 碱 
性 溶液 中 进行 , 巴 比 受 类 药物 与 铜 盐 作 用 生 
成 紫红 色 配 合 物 , 含 硫 巴 比 妥 显 绿色 , 检 出 限 
100 一 200 pg。 可 区 分 含 硫 与 不 含 硫 的 巴 比 
受 类 药物 。 取 少许 检 样 ,加 1 一 2 滴 1 光 硫 酸 
铜 -吡啶 试 液 ,如 有 巴 比 妥 类 药物 则 显 色 。 

(3) 乘 盐 - 二 莱卡 巴 腔 反应 ”在 弱 碱 性 
条 件 下 , 巴 比 妥 类 药物 可 与 二 价 乘 盐 ( 确 酸 冬 或 
氧化 未 ) 作 用 生成 自 色 冬 盐 ,此 盐 可 溶 于 氯仿 ， 
再 与 二 莱卡 巴 腔 (diphenylcarbazone) 试 剂 作 用 
生成 紫 董 色 配合 物 ,其 最 大 吸收 峰 在 560 nm 
处 ,此 反应 灵敏 度 较 高 ,可 进行 比 色 测定 ,也 可 
作为 TLC 显 色 剂 。 导 眠 能 也 有 相同 反应 。 

(4) 导 虐 能 的 异 卷 膨 酸 铁 盐 反应 ” 守 眠 
能 具有 醚 亚 胺 结构 ,可 以 和 郑 胺 发 生 蜡 卷 膨 
酸 铁 反 应 。 取 检 样 少许 ,加 盐酸 羟 胺 溶液 数 
滴 ;用 10%% 氧 氧化 钠 调节 至 pH 1z 左右 ,放置 
数 分 钟 ,再 滴 加 10% 盐 酸 至 pH 3 一 4, 加 1 滴 
1% 三 氢化 铁 , 如 有 导 眼 能 存在 , 即 生成 暗 繁 红 
色 异 羟 肝 酸 铁 配合 物 。 此 配合 物 在 510 nm 处 
有 最 大 吸收 ,可 用 异 丁 醇 莘 取 进 行 定 量 分 析 ， 
含 酰胺 键 或 酯 类 结构 的 化 合 物 对 此 反应 可 能 
产生 干扰 ,如 氟 乙 酰胺 或 马 拉 硫 磷 等 。 


3. 光谱 法 
(1) 紫外 吸收 光谱 法 巴 比 妥 类 药物 的 
紫外 光谱 具有 一 定 的 特征 性 ,由 于 不 同 pH 条 


件 可 发 生 内 酰胺 (lactam) 与 内 栈 亚 受 的 (lactimy) 
互 变异 构 导 致 化 学 结构 的 共 斩 变 化 。 因 此 , 吸 
收 峰 位 置 可 随 洲 液 pH 的 改变 而 发 生 移动 。 
例如 ,5,5 -二 取代 巴 比 妥 类 药物 在 不 同 
pH 湾 液 中 可 按 下 式 发 生 一 级 电离 或 二 级 电 
离 ( 图 6 - 5): 在 pH 一 2 的 酸性 溶液 中 ,各 种 非 
硫 代 巴 比 要 类 药物 均 为 非 电 离 状 : 


态 , 仅 在 
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210 nm 附近 有 一 肩 峰 ,而 硫 喷 妥 则 在 238 nm 和 
290 nm 附近 各 有 一 吸收 峰 ; 在 pH 10 左右 的 碱 
性 条 件 下 ,由 于 发 生 一 级 电离 , 非 硫 代 巴 比 妥 在 
240 nm 附近 出 现 吸收 峰 , 硫 是 妥 的 两 个 吸收 峰 
分 别 红 移 至 255 nm 和 305 nm 处 ;在 pH=13 的 
溶液 中 ,5,5 -二 取代 巴 比 要 可 发 生 二 级 电离 ,其 
吸收 峰 红 移 至 255 nm 附近 (图 6-6)。 
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图 6-5 不 同 pH 下 内 醚 胺 (lactam) 与 内 酰 亚 胺 的 (lactim) 的 互 变异 构 





-一 PH 23" 


1,5,5 -三 取代 的 巴 比 有 要 类 药物 (如 海 索 
巴 比 妥 ,hexobarbital) 分 子 ( 图 6-7) 中 忆 有 
一 个 活泼 氢 , 不 能 形成 二 级 电离 ,吸收 峰 仍 在 
240 nm 附近 ,而 硫 喷 妥 仅 305 nm 有 吸收 峰 ， 
255 nm 的 吸收 峰 消 失 。 与 巴 比 妥 类 药物 不 
同 , 导 眠 能 醇 液 中 的 紫外 吸收 光谱 吸收 峰 在 
251.257 nm 和 263 nm, 是 较 弱 的 吸收 , 碱 液 
中 可 因 电 离 而 在 235 nm 处 出 现 一 强 吸 收 





图 6-7 海 索 巴 比 要 (hexobarbital) 





A/nm 


图 6-6 不 同 pH 下 的 吸收 曲线 
左 : 巴 比 妥 ;中 : 华 书 比 轩 ; 右 : 套 嘲 爱 





225 275 325 


"pH 9.21-—--pH 13 


峰 , 但 由 于 不 断水 解 , 其 吸收 值 随时 间 推 移 不 
断 降 低 。 可 根据 这 些 光 谱 特 性 区 别 不 同类 型 
的 巴 比 妥 类 及 导 眼 能 药物 。 

紫外 吸收 光谱 法 还 可 用 于 巴 比 妥 类 药物 的 
定量 分 析 , 通 常用 差 示 分 光 光 度 法 。 对 于 5,5 - 
二 取代 巴 比 有 要 类 药物 的 测定 ,可 将 检 样 溶液 分 
成 相等 的 两 份 , 一 份 调节 至 pH 14, 另 一 份 调节 
至 pH 10, 且 浓度 相同 ;将 pH 10 的 一 份 溶液 置 
于 参 比 池 ,pH 14 的 一 份 溶液 置 于 样品 池 , 在 
255 nm 处 测定 吸光 度 A( 即 两 种 溶液 的 吸收 度 
差 值 AA)。 用 已 知 药 物 对 照 品 配制 成 一 系列 
浓度 的 标准 溶液 , 按 上 述 方 法 测定 ,做 出 标准 
曲线 ,根据 AA 值 在 标准 曲线 上 求 出 检 液 浓 
度 。 用 差 示 分 光 光 度 法 测定 可 消除 在 这 两 种 
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pH 条 件 下 吸收 值 不 变 的 一 些 杂 质 的 干扰 。 

(2) 红外 吸收 光谱 法 “红外 吸收 光谱 能 
反映 出 分 子 结构 中 的 微细 差别 ,不 同 的 巴 比 
爱 类 药物 的 红外 光谱 不 同 。 例 如 ,成 巴 比 要 
与 异 成 巴 比 受 的 结构 相似 ,用 一 般 化 学 方法 
或 薄 层 色谱 法 难以 鉴别 ,但 在 红外 吸收 光谱 
的 指纹 区 可 得 以 鉴别 。 蜡 成 巴 比 受 的 5 -位 
取代 基 末 端 有 两 个 甲 基 接 在 同一 个 矶 原子 上 
( 称 为 同 碳 二 甲 基 ), 同 碳 二 甲 基 的 存在 使 甲 
基 上 的 C 一 H 弯曲 振动 的 吸收 峰 1 370 cm 
型 分 为 1 355 cm :和 1378 cm ”两 个 峰 ,可 
与 皮 巴 比 妥 相 区 别 。 红 外 光谱 法 适合 纯度 较 
高 .样品 量 较 大 的 体外 检 材 。 

4. 色谱 法 

(1) 薄 层 色谱 法 ”常用 硅胶 G 板 及 各 
种 展开 剂 , 用 乘 盐 - 二 芋 卡 巴 脉 显 色 。 经 点 
样 .展开 并 挥 去 展开 剂 后 , 先 喷 硫酸 汞 溶液 ， 
使 薄 层 均匀 湿润 ,此 时 巴 比 妥 类 药物 斑点 显 
白色 ,然后 再 喷 0.2 儿 二 葵 卡 巴 脏 醇 溶液 , 整 
个 薄 层 显 蓝 紫色 ,并 逐渐 褪去 , 巴 比 妥 药物 斑 
点 显 紫 董 色 , 舍 量 高 时 为 蓝 紫 带 红 色 斑 点 。 
硫 喷 妥 因 易 分 解 为 上 戊 巴 比 妥 , 常 出 现 两 个 斑 
点 ,或 仅 出 现成 巴 比 妥 一 个 斑点 。 此 显 色 方 
法 对 巴 比 妥 、 莱 巴 比 妥 , 戊 巴 比 妥 ,、 异 成 巴 比 
妥 . 司 可 巴 比 妥 的 检测 限 约 1 pg, 对 硫 喷 妥 
的 检测 限 约 0.2 jg。 检 样 中 如 含 蛋 日 质 及 
其 分 解 产 物 ,多 显示 偏 蓝 色 斑点 ,不 规则 。 

其 他 显 色 剂 有 1% 的 硝酸 银 ( 巴 比 妥 类 
药物 显 白色 斑点 ) ,高 鳃 酸 钾 水 溶液 ( 司 可 巴 
比 妥 等 售 不 饱和 取代 基 的 药物 显 黄色 ,其 他 
不 会 不 饱和 取代 基 的 药物 不 显 色 ) 和 TCBI 
(N -2,6 -三 氧 对 芋 醒 亚 胺 ), 巴 比 妥 类 药物 
斑点 显 蓝 色 , 灵 敏 度 很 高 。 

(2) 气相 色谱 法 ”固定 相 可 用 中 等 极 性 
的 OV - 17,Chromosorb W 60 目 .80 目 或 
100 目 ,140 一 220C 程序 升温 。 检 材 经 提取 
净化 后 用 氯仿 溶解 进 样 。 以 烯 丙 异 两 巴 比 要 
(aprobarbital) 为 内 标 物 。 巴 比 导 类 药物 的 
气相 色谱 行为 非常 好 ,色谱 峰 对 称 性 良好 。 
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(3) 高 效 液 相 色谱 法 ”由 于 莱 巴 比 委 在 
法 医 毒物 分 析 中 为 常见 , 现 以 蒜 巴 比 妥 为 例 。 
色谱 柱 可 用 Lichrosorb C, (250 mmX4 mmX 
10 pm), 用 甲醇 - 10 mmol/L 磷酸 二 氢 钾 
(58 : 42) 作 流动 相 , 以 紫外 检测 器 检测 ,检测 波 
长 210 nm 流速 1 mL/min。 取 血清 0.2 mL, 加 
1 mol/L 的 磷酸 缓冲 液 0.2 mL, 混 匀 , 加 内 标 液 
非 那 西 丁 的 乙酸 乙 酯 溶液 (5 pg/mL)5.0 mL， 
振 播 1 min, 离 心 15 min; 取 酷 层 ,氮气 下 吹 干 ， 
甲醇 100 pL 溶解 残 溃 , 进 样 20 pL。 出 峰 顺 序 
为 内 标 非 那 西 丁 在 前 , 葵 巴 比 妥 在 后 。 

(4) 气相 色谱 /质谱 联 用 分 析 法 :气相 色 
谱 / 质 谱 联 用 (GC - MS) 分析 是 鉴定 有 机 化 合 
物 的 有 力 手 段 。 各 种 巴 比 受 类 药物 的 质谱 图 
与 化 合 物 一 一 对 应 (图 6 一 8), 专 一 性 很 强 ，。 


i 





~ ee 
于 A i es 
诗 区 现 A 
ee = a 了 a 
le | 
就 1 I 


8000 
6000 
” 4000 
27 44 
a 
a | 24| 126 
20 40 60 80 100 120 


180 200 220 240 260 280 


巴 比 肥 (5,5-diethyl-barbital) 


100 120 


156 





180 260 


160 


20 40 60 80 140 200 220 240 280 
m/z 
异 虐 巴 比 要 (amylobarbital) 

204 
8 000 
5 000F 

Fi 
232 
2000 eG 103 146 161 z 
' | 1 4 189 | 217 


0 350 60 70 80 90100110120130140150160170180190200210220230240250260270 


m/z 
莱 巴 比 连 ([phenobarbital) 


图 6-8 


第 一 节 茶 一 氮 章 类 药物 


苯 二 氢 草 (benzodiazepines) 药 物 是 一 类 
抗 焦虑 药物 ,同时 具有 和 镇静 催 眠 、 抗 惊厥 , 抗 
癫痫 作用 ,又 称 为 弱 安 定 药物 。 最 先 应 用 的 
有 氯 氮 章 和 地 西洋 ,后 来 硝 西 洋 . 奥 沙 西 实 、 
茧 司 唑 仑 ,三 哗 仑 、 阿 普 唑 仑 等 相继 上 市 。 很 
多 品种 属于 国家 管制 的 第 二 类 精神 药品 。 该 


巴 比 妥 类 安眠 镇 静 药 的 质谱 图 


类 药物 包括 氧气 昔 (chlordiazepoxide)., 地 西 
洋 (diazepam) . 氰 西洋 (flurazepam)、 奥 沙 西 
洋 (oxazepam) ,. 硝 西 洋 (nitrazepam) ,其 司 峙 
仑 (estazolam) ,三 唑 仑 (triazolam) 等 。 其 中 
三 哗 仑 、 艾 司 哗 仑 等 不 仅 在 临床 上 使 用 很 普 
遍 , 也 篆 被 用 于 采 醇 抢 动 和 厅 醉 强奸。 


一 、 结 构 与 特性 


本 类 药物 除了 具有 三 元 环 的 1,4- 苯 二 
氨 草 类 外 (图 6-9), 还 有 具有 四 元 环 的 1,2 
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位 骆 五 元 杂 环 的 唑 仑 类 (图 6 -10)。 前 者 以 
地 西洋 (安定 ) 为 代表 ,后 者 以 三 唑 仑 为 代表 ; 
两 类 常见 药物 结构 的 取代 基 列 于 表 6-2 中 。 

本 类 药物 的 纯 品 多 为 白色 或 黄色 结晶 
性 粉末 ,无 自 ,无 味 或 具 苗 味 ; 具 有 碱 性 ,能 
与 酸 成 盐 ;游离 碱 多 难 溶 于 水 ,而 其 盐 可 光 
于 水 ;其 结构 中 的 七 元 环 在 强酸 中 可 水 解 
开 环 。 


5-9 1,4- 莱 二 氮 草 的 母体 
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三 唑 让 ftriazolam) 区 司 唑 仓 (estazolam) 阿 普 了 唑 仑 (alprazolam) 


图 6-10 四 环 唑 仑 类 的 三 个 代表 物 


”母体 结构 与 名 称 “常用 别 
1,4 -全 二 握 章 类 
地 西洋 (diazepam) 安定 

氟 西 洋 (flurazepam) 氟 安 定 


的 让 枸 由 的 可 代 基 
5 物 的 结构 中 的 取代 基 … 


和 取 代 基 


] 一 必用 : 和 7 一 人] 及， = 一 也 


1 一 CHCH:NCC: He):， 
7 一 CLR, = 一 F 


Cn 硝 基 安定 7—NO, ,R, =—H 


握 硝 西洋 (clonazepam) 氧 硝 安定 


7 一 NO, ,Ri=—C! 


奥 济 西洋 (oxazepam) 去 申 关 萎 定 3—OH.7?—CI,R =—H 


氢 氮 曹 (chlordiazepoxide) 利 眠 宁 


三 唑 仑 蒜 二 氨 章 类 
三 嘲 企 Ctrihzdlam) 三 肉 安 定 
茧 司 唑 仓 (estazolam) 舒 乐 安 年 
阿 普 呈 仑 (alprazolam) 甲 基 三 哈 


二 、 毒 理 作用 


苇 二 毛 草 类 属 中 枢 神 经 系统 药物 ,其 主 
要 毒性 作用 是 抑制 中 枢 神 经 ,中 毒 后 一 般 出 


《一 的 有 CH， 四 | Se OD, 7 一 人 
2,3 位 双 键 ,Ri = 一 H 


安定 


现 不 同 程度 的 嗜 睡 、 头 异 , 乏 力 、 共 济 失调 等 
症状 。 此 类 药物 的 毒性 比 巴 比 妥 类 弱 , 但 长 
期 服用 亦 可 产生 依赖 性 ,用 量 较 大 可 致 崩 迷 
或 呼吸 循环 抑制 。 尸 检 可 见 明 显 尸 斑 , 口 唇 、 
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指甲 青紫 ,内 脏 淤 血 , 肺 水 肿 , 脑 水 肿 , 有 时 在 
家中 可 见 有 色 胶 讲 的 残留 物 或 残存 未 溶解 的 
白色 粉末 或 药片 。 毛 氮 草 致死 量 为 2g, 地 西 
洋 致死 量 为 100 一 500 mg/kg。 对 急性 中 毒 
的 患者 同样 可 采用 洗 骨 . 催 吐 .导演 .利尿 等 
措施 加 快 毒物 排出 。 


二 、 检 材 处 理 


当 怀 族 攻 二 氨 草 类 药物 中 毒 时 ,应 注意 收 
集 剩余 食物 、 饮 料 .剩余 药物 等 体外 检 材 以 及 
血尿 、 洗 胃液 等 体内 检 材 ;对 死亡 者 ,可 取 血 、 
尿 以 及 肝 、 脑 组 织 。 根 据 本 类 药物 的 溶解 性 ， 
可 选择 不 同 的 处 理 方法 。 药 片 . 药 粉 . 饮 料 沉 
潮 等 可 用 甲醇 等 溶剂 直接 漫 取 ; 生 物 检 材 可 调 
节 合 适 的 pH 用 有 机 溶剂 芋 取 。 氟 西洋 游离 
碱 水 溶性 较 大 ,不 宜 用 液 - 液 莘 取 法 分 离 ,应 采 
用 固 相 芋 取 等 方法 处 理 。 多 数 茶 二 氮 草 类 药 
物 的 游离 碱 易 溶 于 有 机 溶剂 ,成 盐 后 易 溶 于 
水 ,可 在 弱 碱 性 等 条 件 下 用 有 机 溶剂 提取 , 葵 
取 溶 剂 可 选用 乙醚 或 氧 仿 。 例 如 , 氧 氮 草 可 在 
弱 碱 性 下 用 乙醚 萃取 ;地 西洋 可 在 弱 碱 性 条 件 
下 或 在 3 mol/L 磷酸 二 氢 钠 的 溶液 中 用 乙醚 
储 取 ; 阿 普 唑 仑 、 硝 西洋 、 奥 沙 西洋 可 用 和 氧 仿 
等 溶剂 苯 取 。 氧 氮 草 的 盐酸 盐 可 部 分 溶 于 氯 
仿 (1: 500)。 净 化 可 用 碱 液 洗 认 法 或 柱 色 谱 
法 。 本 类 药物 在 体内 与 血浆 蛋白 .葡萄糖 醋 
酸 等 有 较 高 的 结合 率 ,必要 时 应 先 将 结合 物 
水 解 再 蔡 取 。 舍 阿 普 唑 仑 或 三 哗 仑 的 尿 液 ， 
可 采用 B -葡萄 糖 醛 酸 酶 水 解 , 尿 液 先 用 
1 mol/L 的 醋酸 酸化 至 pH 5, 加 入 酶 后 ,于 
37 民 保温 2 h, 然 后 调节 pH 进行 芒 取 。 

四 、 检 测 方 法 

1. 显 色 反应 

(1) 芳 伯 胺 试验 ” 苯 环 上 直接 连 有 氨 
基 , 并 且 氨 基 上 再 无 其 他 取代 基 , 即 为 芳 伯 
胺 ,或 称 芳香 第 一 胺 ,这 类 化 合 物 可 发 生 重 氮 
化 显 色 反应 。 本 类 药物 并 无 芳 伯 胺 ,但 个 别 
药物 水 解 后 七 元 环 开 环 可 生成 芳 伯 胺 。 此 方 





法 是 利用 本 类 药物 酸 水 解 产 物 的 显 色 反 应 进 
行 检 验 。 氯 氨 草 及 一 些 1 位 氮 上 无 取代 基 的 
蒜 二 氮 章 类 药物 如 氯 氮 章 、 硝 西洋 . 奥 沙 西 
洋 . 氯 硝 西 洋 . 艾 司 唑 仑 等 ,经 酸 水 解 后 生成 
含 芳 伯 胺 基 的 二 莱 甲 酮 衍生 物 , 可 用 重 氮 化 
偶合 显 色 反应 进行 预 试验 或 筛选 试验 。 
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(2) 甘氨酸 试验 ”地 西洋 等 药物 经 酸 水 
解 后 生成 甘氨酸 ,在 碱 性 条 件 下 可 与 击 三 酮 
试 液 反 应 ,生成 的 缩合 物 显 蓝 紫 色 ,在 570 nm 
处 有 最 大 吸收 ,可 用 于 定性 定量 分 析 。 

(3) 硫酸 -荧光 试验 苯 二 氯 和 草 类 药物 
溶 于 硫酸 后 ,在 紫外 光 (365 nm) 下 , 显 不 同 
颜色 的 荧光 ,可 用 对 照 品 比 较 , 检 出 限 可 达 
1 pg 左右 。 地 西洋 : 黄 绿 色 ; 氯 氮 和 曹 :黄色 ; 艾 
司 唑 仑 ; 亮 绿 色 ; 确 西洋 : 淡 蓝 色 ， 

2. 沉淀 反应 ” 氧 氮 草 和 阿 普 唑 仑 的 盐 
酸 溶液 遇 碘 化 锐 钾 试 液 , 生 成 橙 红色 沉 证 。 
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盐酸 握 西 洋 的 水 溶液 和 和 握 硝 西洋 的 稀 盐酸 溶 
液 遇 磺 化 锐 钾 试 液 也 生成 红色 沉淀 ,而 后 者 
放置 后 沉淀 颜色 变 深 ,可 以 相互 区 别 。 

3, 紫外 分 光 光 度 法 ”如 图 6--11 所 示 ， 
本 类 药物 都 有 芋 环 结构 ,因此 都 有 较 强 的 紫 
外 吸收 。 并 且 各 种 药物 的 紫外 吸收 光谱 差别 
较 大 可 用 于 鉴别 。 





图 6-11 芋 二 氮 章 类 药物 的 紫外 光谱 图 
实 线 ;酸性 水 溶 被 ,虚线 : 碱 性 水 浪 补 , 横 坐 标 为 波长 (nm)。 
上 左 : 氧 氢 草 ;上 右 : 地 西洋 ;中 左 :; 握 西洋 ;中 右 : 确 西 
洋 1 下 左 ; 气 硝 西 洋 ; 下 右 : 奥 沙 西 祥 


4. 色谱 法 

(1) 薄 层 色谱 法 ” 芋 二 氮 草 类 药物 为 碱 
性 药物 ,用 碱 性 展开 剂 展开 效果 较 好 。 吸 附 
剂 可 用 硅胶 G。 下 面 是 几 种 展开 系统 :中共 
再 酮 - 28% 氨 水 (50 : 10 : 5); 回 丙酮 ~ 28% 
氨水 (99 : 1) 四 叔 丁 醇 -1 mol/L 氨水 (27 ， 
3); 四 氧 仿 - 乙 醛 -丙酮 (8: 1 :1)。 

此 外 ,还 可 利用 药物 酸 水 解 生成 的 二 荐 
甲 酮 衍生 物 进行 薄 层 色谱 分 析 , 需 注意 不 同 
药物 有 可 能 得 到 相同 的 二 芋 甲 酮 类 衍生 物 ， 
可 将 检 样 在 硅胶 G 薄 层 板 上 直接 进行 水 解 ， 
将 荃 取 物 残 渣 的 甲醇 溶液 在 薄 层 板 上 点 样 
后 ,在 原点 上 滴 加 15% 硫酸, 用 载 玻 片 覆 
盖 , 置 于 120C 温 箱 中 加 热 约 20 min, 使 其 
水 解 ,冷却 后 ,于 原点 上 加 25 狼 氨水 中 和 ， 


本 -一 


加 热 干 爆 , 放 冷 后 用 氯仿 -二 氯 甲 烷 (1 : 1) 
作 展 开 剂 ,用 药物 对 照 品 在 同一 萍 层 板 上 
同 法 操作 。 

(2) 气相 色谱 法 ”本 类 药物 的 气相 色谱 
行为 从 佳 。 其 中 多数 容易 被 色谱 柱 吸附 或 在 
色谱 柱 内 分 解 , 造 成 不 能 出 峰 或 拖 尾 。 才 应 
选择 吸附 性 小 的 固定 相 , 通 常 选 OV -1 或 
DB -1 等 非 极 性 或 弱 极 性 的 色谱 柱 。 由 于 本 
类 药物 的 结构 多 含有 吸 电 子 的 卤素 等 电 负 性 
较 大 的 基 团 ,用 ECD 检测 器 可 增 大 检测 灵 
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(3) 气 相 色 谱 / 质 谱 联 用 分 析 法 ”气相 
色谱 /质谱 联 用 分 析 法 对 芋 二 氮 草 类 药物 的 
分 析 也 是 较 常 用 的 手段 ,由 于 挥发 性 较 差 ， 
往往 需要 较 高 的 柱 温度 ,在 分 离 方 面 ,以 地 
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为 代表 的 四 环 类 出 峰 较 晚 , 以 三 唑 仑 为 最 
后 。 从 质谱 图 的 特征 上 看 ,这 类 药物 都 可 
以 出 现 很 强 的 分 子 离 子 峰 或 准 分 子 离子 
峰 , 可 用 选择 离子 进行 筛 查 , 地 西洋 与 三 只 














西洋 为 代表 的 三 环 类 出 峰 较 早 , 以 三 唑 仑 仑 的 质谱 图 如 图 6 一 12，。 
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图 5-12 地 西洋 与 三 陵 仑 的 质谱 图 


(4) 高 效 液 相 色谱 法 ”此 类 药物 有 的 品 
种 热 稳 定性 不 好 ,在 体内 可 以 形成 很 多 代谢 
物 , 如 地 西洋 的 代谢 物 奥 沙 西 洋 (oxaze- 
pam) ,形成 代谢 物 后 极 性 增 大 ,不 适合 气相 
色谱 分 析 。 高 效 液 相 色谱 法 可 弥补 气相 色谱 
法 的 不 足 。 由 于 此 类 药物 的 紫外 吸收 较 强 ， 
紫外 检测 灵敏 度 较 高 。 常 用 的 色谱 柱 为 反 相 
Can 柱 ,甲醇 或 乙 有 睛 的 磷酸 混合 溶液 为 流 
动 相 。 
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几 种 常见 革 二 所 和 蔷 类 药物 在 反 相 液 
相 色 谱 柱 上 的 出 峰 顺 序 : 

氛 氨 秆 一 奥 沙 西洋 一 氧 西 津 一 硝 西 
洋 一 艾 司 唑 仑 一 饶 硝 西洋 一 阿 普 唑 仑 一 
地 西洋 ; 


第 三 节 ” 吟 星 嗪 类 药物 


吟 噬 嗪 类 (phenothiazine) 药 物 是 一 大 类 
精神 抑制 药 ,具有 镇 静 .镇 痛 和 镇 吐 作 用 , 通 
常用 于 治疗 精神 疾患 ,抑制 由 于 其 他 疾病 所 
引起 的 呕吐 ,也 可 用 于 增强 麻 醇 .催眠 和 镇 痛 
作用 。 但 长 期 使 用 此 类 药物 可 产生 依赖 性 ， 
过 量 服用 或 滥用 可 造成 中 毒 死亡 。 其 中 氯 两 
嗪 (chlorpromazine) 是 典型 代表 药物 。 


一 、 结 构 与 特性 
本 类 药物 的 母体 结构 为 吟 唑 嗪 环 ,又 称 作 


茶 联 晕 嗪 或 硫 氮 杂 曾 。 和 母体 结构 见 图 6 -13，。 
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图 6-13 吟 呆 嗪 类 的 母体 结构 

泰 尔 登 (chlorprothixene) 环 上 无 氮 原 
子 , 作 用 与 吟 唑 吴 类 药物 类 似 , 也 归于 此 羔 ， 
部 分 药物 取代 基 列 于 表 6 一 3 中。 其 中 Ri 为 
碱 性 侧 链 ,R, 为 一 些 电 人 负 性 较 大 的 基 团 。 碱 
性 侧 链 的 存在 使 本 类 药物 都 具有 碱 性 。 多 数 
游离 碱 为 油状 液体 或 熔点 较 低 的 固体 ,通常 
制 成 盐 类 。 游 离 碱 难 溶 于 水 ,可 蒂 于 乙醇 和 
氯仿 ;盐酸 盐 多 为 白色 至 微 黄色 粉末 , 易 洲 于 
水 , 亦 可 溶 于 乙醇 和 氯仿 ,不溶 于 乙醚 。 无 论 
是 游离 碱 还 是 盐酸 盐 , 此 类 药物 都 易 被 氧化 ， 
暴露 在 空气 中 或 光照 下 , 极 易 氧 化 分 解 , 外 观 
上 表现 为 变色 或 颜色 加 深 。 因 此 ,此 类 药物 
需 避 光 审 闭 保 存 , 也 常常 加 人 维生素 上. 亚 硫 
酸 氢 钠 等 抗 氧 化 剂 。 











表 6-3 常见 吟 只 味 类 药物 的 结构 
母体 上 取代 基 
名 称 es A Irie 
R, R; 
HN | 
“ 蜡 替 跟 (promethazine) s E 
氧 丙 趴 (chlorpromazine) CH 和 | 
奋 坊 条 (perbhenazine) CH,;OH 
三 氮 拉 哮 (trifluoperazine) 二 CO] 
气 音 上 态 静 (fluphenazine) < :OFH | 
一 、 毒 理 作用 直 、 痉 挛 、 血 压 和 体温 下 降 、 呼 吸 缓慢 、 瞳 筷 
= 缩小 等 症状 ,最 后 因 反 射 消失 ,休克 宣 息 而 
该 类 药物 的 主要 作用 是 抑制 中 枢 神 经 死亡 。 吟 呆 嗪 药物 对 人 的 致死 量 与 不同 个 


系统 ,大 量 服用 造成 急性 中 毒 可 出 现 暂 时 
性 兴奋 ,继而 出 现 嗜睡 、 共 济 失 调 . 肌 肉 僵 


= 


体 的 年 龄 .敏感 性 有 关 。 致 死 血 浓度 约 为 
5 pg/mL, 


三 、 检 材 处 理 


采取 检 材 后 应 避 光 保存 ,尽快 检验 ,以 避 
免 遇 光 氧 化 分 解 , 检 材 可 在 碱 性 条 件 下 用 有 
机 洲 剂 桩 取 。 此 类 药物 易 与 重 白质 结合 ,可 
用 盐酸 或 三 氯 乙酸 除 蛋 日 质 。 新 鲜血 . 尿 、 胃 
内 容 物 及 组 织 匀 浆 液 等 可 用 乙醚 或 氯仿 直接 
芋 取 。 腐 败 检 材 碱 化 后 用 乙醇 漫 提 , 蒸 去 乙 
醉 后 用 乙醚 或 庚 烷 芋 取 ,中 性 氧化 铝 吸 附 柱 
净化 。 检 材 以 尿 液 为 佳 ,还 可 采集 血液 、. 胃 内 
容 物 . 洗 胃 液 和 其 他 组 织 。 


四 、 检 测 方法 


1. 化 学 方法 ” 吟 只 嗪 类 药物 易 被 氧化 
成 亚 砚 类 . 梗 类 (图 6 -14) 而 显 色 ,还 可 与 某 
些 金属 离子 形成 配合 物 显 色 。 这 些 反 应 可 作 
为 预 试验 或 类 别 试验 。 





吟 睦 吴 类 药物 氧化 后 的 基 团 结构 


(1) FPN 试剂 ”FPN 试剂 是 多 种 氧化 
剂 与 配合 剂 的 混合 物 。 根 据 反 应 颜色 种 类 、 
深浅 、 显 色 快 慢 等 现象 可 鉴别 吟 唑 嗪 类 药物 
的 不 同 品 种 。 其 中 , 氯 两 嗪 、 异 两 唆 显 红 紫 
色 ,检测 限 为 3 一 5 pg; 泰 尔 登 . 三 气 拉 嗪 显 
梅 红色 ,检测 限 100 一 200 pg。 
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图 6-14 







(2) 氯 化 色 试剂 ”试剂 为 0.1% 握 化 名 
的 盐酸 溶液 。 在 pH 2.0 缓冲 溶液 中 ,试剂 与 吟 
麻 嗪 类 药物 形成 有 色 配 合 物 。 此 反应 是 Pd 
与 吟 麻 嗪 环 上 未 被 氧化 的 硫 原子 生成 配 位 化 合 
物 , 因 此 , 亚 砚 或 砚 类 均 不 显 色 。 此 反应 的 特点 
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是 可 选择 性 地 检测 未 被 氧化 的 吟 隆 嗪 类 药物 。 
氯 琴 嗪 . 奋 万 静 显 橙 红色 , 检 调 限 1 pg; 异 再 嗪 
显 紫色 ,检测 限 1 pg; 三 氟 拉 嗪 显 橙黄 色 ,检测 
限 2 pg, 泰 尔 登 显 浅 黄色 ,检测 限 5 pg。 

2, 光谱 法 

(1) 紫外 分 光 光 度 法 “” 吟 唑 嗪 类 药物 的 
紫外 吸收 特征 相似 ,氧化 产物 及 体内 代谢 产物 
也 有 紫外 吸收 , 亚 砚 、 硕 类 的 吸收 峰 发 生 红 移 ， 
可 出 现 4 个 吸收 蜂 。 因 此 , 检 材 经 处 理 后 直 
接 测 得 的 紫外 吸收 光谱 通常 是 各 种 混合 物 的 
光谱 。 可 将 原 药 和 代谢 物 全 部 氧化 为 亚 砚 ， 
按 亚 砚 的 紫外 吸收 光谱 进行 对 照 鉴 别 。 毛 两 
嗪 亚 硕 产物 在 0. 1 mol/L 的 H;SO, 溶液 中 ， 
有 240.275.300.345 nm 四 个 吸收 峰 , 其 中 
240 nm 的 吸收 最 大 ; 异 丙 嗪 亚 砚 产物 在 
0. 1 mol/ 工 H,;SO, 深 液 中 ,有 235、270、295、 
340 nm 四 个 吸收 峰 , 以 235 nm 的 吸收 最 大 。 






(2) 荧光 分 光 光 度 法 ”本 类 药物 用 过 氧 
化 氧 氧 化 后 可 产生 具有 荣光 的 物质 ,荧光 强 
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度 与 浓度 呈 线 性 关系 ,可 做 定量 分 析 。 

3. 色谱 法 

(1) 薄 层 色谱 法 通常 用 硅胶 G 薄 层 
板 , 可 选择 环 已 烷 -二 乙 胺 (9 : 1) 作 展开 剂 ， 
先 于 紫外 灯 下 254 nm 观察 荧光 ,再 喷 2: 3 
硫酸 显 色 , 烘 干 后 可 再 于 紧 外 灯 下 观察 荧光 。 
在 展开 剂 中 加 入 碱 性 试剂 后 Ri 值 增 大 。 也 
可 用 氯 化 色 等 氧化 试剂 显 色 。 







由 于 只 亲 嗪 类 药物 极 易 氧化 ,检验 陈旧 
药物 或 检 材 时 常 出 现 多 个 斑点 ,不 便 与 对 照 
品 比 较 。 可 将 对 照 品 与 被 检 物 全 部 氧化 为 亚 





(2) 气相 色谱 法 SPB -1 毛细管 柱 
(15 mx0.53 mm id， 膜 厚 1.5 jm),FID 
检测 器 ,初始 柱 温 为 200C (1 min) ,经 程序 
升温 至 280"C(10C /min) , 进 样 口 300Y , 检 
测 器 300C, 载 气 为 毛 气 (20 mL/min)。 
20 pg/mL 标 样 , 进 样 1 pL。13 种 吟 唆 趴 类 
药物 气相 色谱 图 见 图 6 一 15。 

(3) 气相 色谱 /质谱 联 用 分 析 法 气相 
色谱 /质谱 联 用 分 析 法 对 吟 凑 喷 类 药物 的 分 
析 也 是 一 个 比较 常用 的 手段 ,由 于 挥发 性 较 
差 ,往往 需 要 较 高 的 柱 温度 ,从 质谱 图 的 特征 
上 看 ,这 类 药物 很 难 出 现 分 子 离子 峰 或 分 子 
离子 峰 很 弱 , 这 一 点 与 茜 二 氮 草 类 药物 形成 





200 250 280 元 

图 6-15 吟 果 嗪 类 药物 的 气相 色谱 图 
1, 三 氛 丙 嗪 (triilupromazine)y2， 异 西 暑 地 (isothipen- 
dy 3， 异 两 嗪 (promethazine)i 4 异 丁 嗪 (trime- 
prazine)15， 普 马 酚 (promazine)46， 普 卓 吟 腔 (erho- 
propaziney17， 毛 两 嗪 (chlorpromazine)i8， 甲 氧 异 丙 
喷 (levomepromazine)49， 三 握 拉 嘻 (ftrifluoperaziney3 
10。 甲 呢 丙 嗪 (perazine)rll， 甲 哌 毛 两 时 (prochlorper- 
azineyil2z。 甲 厂 达 材 (thioridazine)y1d 克己 拉 趴 (thi- 
ethylperazine) 


鲜明 对 比 。 吟 唑 嗪 类 药物 往往 是 脐 去 三 环 毛 
上 的 侧 链 后 所 形成 的 碎片 离子 具有 很 强 丰 度 。 
如 氯 两 虑 (chlorpromazine) 的 m/z 233 和 异 丙 
嗪 (promethazine)m/z 199 都 是 三 环 N 上 的 侧 
链 断 掉 后 的 碎片 离子 。 两 质谱 图 见 图 6 

(4) 高 效 液 相 色谱 法 色谱 柱 可 采用 
Cis 键 合 相 硅胶 色谱 柱 , 用 紫外 检测 更 检测 ， 
波长 254 nm, 流 动 相 可 用 10 mmol//L 高 氧 
酸 缓 冲 溶液 (1 mol/L 的 高 氧 酸 10 mL 中 加 
入 1.22 gg 高 氢 酸 钠 后 , 用 蒸馏 水 稀释 至 
1 000 mL) 和 乙 且 (7 : 3) 混 合 液 。 检 材 可 按 
如 下 方法 处 理 : 液 体检 材 0. 1 mL, 加 0,. 2 mL 
乙 且 ,搅拌 后 离心 , 取 上 清 液 , 过 滤 , 取 滤液 
10 pL 进 样 。 在 上 述 色 谱 条 件 下 ,常见 盼 呆 
嗪 类 药物 都 可 以 得 到 很 好 的 分 离 , 可 进行 定 
性 或 定量 分 析 。 
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233 
8 000 | 
198 
56000 
黄 
村 4000 
2000 ] 54 
99 117 人 
188 hl, | 
0 的 前 的 200 沿 消 加 入 
m/z 
上 氛 西 嘻 (chlomromazine) 
199 
8 000 
6000 167 
者 213 
000 
| 69 154 
2000F 50 63 | 77 99 7 
1 mm | 139 | 
i | 82 93 106 115 126 1145 | 164 lg» Ba! 210| .22 
: sO 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 


m/z 
异 丙 哄 (promethazine) 


图 6-16 吟 谭 哄 类 代表 药物 的 质谱 图 


第 四 节 ”局 部 麻醉 药 


一 、 纺 枸 与 特性 

局 部 麻醉 药 的 种 类 很 多 ,目前 在 临床 
上 应 用 的 局 部 麻醉 药 主 要 是 以 普 鲁 卡 因 
《procaine) (图 6-17) 为 代表 的 酯 类 和 以 
利多 卡 因 (lidocaine)( 图 6-18) 为 代表 的 


酰胺 类 ，。 
» 了 


A 


图 6-17 


Gerr 


图 6=-18 利 名 卡 因 (lidocaine) 


普 鲁 卡 因 (procaine) 


盐酸 普 鲁 卡 因 (procaine hydrochloride) 
为 折 色 结 品 或 结晶 性 粉末 ,熔点 为 154 一 
157 ,无 臭 , 味 微 苦 ,继而 有 麻木 感 , 在 水 中 
易 溶 ,在 乙醇 中 上 略 溶 ,在 握 仿 中 微 溶 ,在 乙醚 
中 几乎 不 深 。 

盐酸 利多 卡 因 (lidocaine hydrochloride) 
为 白色 结 帅 性 粉末 ,熔点 为 75 一 79C ,无 臭 ， 
味 苗 , 继 而 有 麻木 感 ,在 水 或 乙醇 中 易 溶 , 在 
氧 仿 中 溶解 ,在 乙醚 中 不 溶 。 

普 鲁 卡 因 的 结构 中 含有 芳 伯 氨基 ,可 以 
发 生 重 所 化 偶合 反应 ;还 能 与 芳香 酶 反应 
生成 Schiff 碱 ; 腊 烃 胺 侧 链 的 N 为 想 膝 结 
构 , 显 碱 性 ,能 够 与 酸 成 盐 , 也 能 与 一 些 生 
物 碱 沉 演 试剂 反应 生成 沉淀 ; 酯 键 容易 发 
生 水 解 。 

利多 卡 因 醚 胺 基 的 两 个 邻 位 有 甲 基 , 由 
于 空间 位 阻 的 影响 ,酰胺 键 较 难 水 解 , 盐 的 水 


溶液 相对 比较 稳定 。 利 多 卡 因 的 脂 烃 胺 侧 链 


的 为 一 个 N 为 叔 胺 结构 , 显 碱 性 ,能 与 酸 成 
盐 , 也 能 和 一 些 生物 碱 沉 演 试剂 反应 生成 沉 
淀 。 盐 酸 利多 卡 因 的 酰胺 基 氨 原子 可 以 和 重 
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金属 离子 结合 ,生成 有 颜色 的 配 位 化 合 物 
沉 省 。 


二 、 毒 理 作 用 


局 部 麻醉 药 引 起 的 中 毒 可 能 有 几 个 原 
因 ;个 别人 由 于 特殊 体质 ,普通 的 皮下 注射 也 
可 能 造成 休克 死亡 ;皮下 注射 时 误 注 人 血管 
内 ;: 超 量 使 用 致使 中 毒 乃 至 死亡 。 如 果 和 急速 
静脉 注射 或 者 大 量 给 局 部 麻醉 药 , 可 导致 错 
睡 .虚脱 和 痉挛 等 中 毒 症 状 ,进而 引起 呼吸 麻 
兽 和 心跳 又 停 而 死亡 。 手 术 硬 膜 外 麻醉 刺 穿 
硬 膜 ,药物 进入 硬 膜 下 隙 是 利多 卡 因 麻醉 致 
死 的 常见 原因 。 

普 鲁 卡 因 等 酯 类 麻醉 药 进入 体内 迅速 水 
解 。 例 如 , 给 予 普 鲁 卡 因 10 min 后 即 有 
40 昕 以 上 发 生 水 解 , 生 成 对 氨基 荃 甲酸 ,水 解 
主要 发 生 在 血 桨 中 。 和 静脉 注射 普 鲁 卡 因 后 ， 
药物 原形 24 h 排出 量 不 足 2% ,大 部 分 都 已 
代谢 。 利 多 卡 因 的 酰胺 键 较 稳定 水 解 比较 
惕 ,能 够 保持 更 多 的 药物 原形 。 利 多 卡 因 
24 h 药 物 原形 排出 量 约 达 12”%。 


三 、 检 材 处 理 


对 于 普 鲁 卡 因为 代表 的 酯 类 药物 要 注 
意 水 解 产 物 的 检验 。 注 意 收 集 各 种 检 材 ， 
如 剩余 药 液 , 药 瓶 ,注射 器 ;要 收集 血液 、 脑 
背 艇 液 以 及 注射 部 位 的 肌肉 等 。 对 于 盐 类 
药 液 ,可 加 20%% 碳 酸 钠 调 至 碱 性 ,用 乙醚 革 
取 , 脱 水 后 挥 去 乙醚 ,用 乙醇 溶解 残渣 
待 测 。 


四 、 检 测 方法 


1. 化 学 方法 
(1) 苦味 酸 盐 结 晶 反 应 ” 普 鲁 卡 因 、 利 
多 卡 因 , 布 比 卡 因 等 都 有 脂肪 叔 胺 结构 , 均 能 









与 苦味 酸 形成 黄色 结晶 性 沉淀 ,样品 较 纯 , 量 
较 大 时 可 以 根据 熔点 鉴别 。 

(2) 重 氨 化 偶合 反应 ” 普 鲁 卡 因 苯 环 上 
有 伯 氨 基 , 在 盐酸 溶液 中 和 亚 硝 酸 钠 发 生 重 
氮 化 反应 ,生成 的 重 氮 盐 可 与 碱 性 B- 茜 酚 侦 
合生 成 偶 氮 染料 而 显 色 。 将 盐酸 普 鲁 卡 因 水 
溶液 用 盐酸 酸化 ,在 冰 浴 中 加 入 亚 硝酸 钠 溶 
液 , 然 后 再 加 入 碱 性 B - 蔡 酚 试 液 即 可 生成 偶 
氨 化 合 物 而 显 红 色 。 

(3) 与 重金 属 离子 结合 显 色 利多 卡 因 
和 布 比 卡 因 栈 胺 基 上 的 氯 原子 可 以 和 铜 离子 
或 钴 离子 生成 有 色 配 合 物 沉 淀 ,此 沉淀 可 洲 
解 于 氯仿 等 有 机 溶剂 。 例 如 ,盐酸 利多 卡 因 
在 碳酸 钠 溶液 中 与 硫酸 铜 生 成 蓝 紫 色 配 位 化 
合 物 , 转 人 氯仿 中 显 黄 色 。 盐 酸 利多 卡 因 在 
酸性 溶液 中 与 氯 化 钼 溶液 反应 ,生成 亮 绿色 
细小 销 盐 沉 泻 。 

2. 紫外 分 光 光 度 法 ” 普 鲁 卡 因 、 利 多 卡 
因 等 都 有 芋 环 结构 ,在 紫外 区 有 特征 吸收 。 
可 在 相同 条 件 下 用 对 照 品 鉴别 。 


3. 色谱 法 
(1) 薄 层 色谱 法 ” 薄 层 板 吸 附 剂 用 硅胶 
G; 展 开 剂 可 用 握 仿 -丙酮 -二 乙 胺 (5 : 4 : 1); 
环 己 烷 -二 乙 胺 (9 : 1) ;氯仿 -甲醇 (9 : 1) 等 。 
显 色 剂 可 用 碘 铂 酸 钾 或 碘 化 匀 钾 等 。 由 于 盐 
酸 普 鲁 卡 因 容 易 分 解 ,在 检 不 出 原 药 的 情况 
下 ,必要 时 可 对 其 分 解 产物 进行 检验 。 通 党 
在 TLC 板 上 可 同时 出 现 原 药 和 分 解 产物 的 
2 一 了 个 斑点 。 







: 本 一 机 本 py 醇 (14 ee 1 了 下， 十 : 
开 后 中 二， 由 对 二 - 甲 秘 基 荣 甲 本 溶液 





和 i 
央 只 出 现 一 rg 因 斑 起 ; > 





ee 
腿 。 


(2) 气相 色谱 法 ”固定 相 可 用 SE -30 
等 非 极 性 固定 液 ,起 始 柱 温 不 宜 过 高 。 普 
鲁 卡 因 ,利多 卡 因 等 各 种 局 部 麻醉 药 均 可 
分 开 。 

(3) 气相 色谱 /质谱 联 用 法 ”此 类 化 合 
物 用 正 离子 电离 源 一 般 不 出 现 分 子 离子 峰 或 
丰 度 很 低 , 质 谱 图 见 6 一 19。 





m/s 
普 鲁 卡 因 (procaine) 


搞 生 妹 | 第 五 入 





水 ,加 入 Sep Pak Cs 人 用 10 mL 
洗 ,4 二 香 食 - 甲 甲醇 (9 : 1) 混 合 液 洗 脱 ， ; 
半 气 次 干 后 ， 用 适当 溶剂 溶解 , 进 样 ] bb 
气相 色谱 条 件 是 : 大 口径 毛细 管 柱 SPB-1 
(015 mX0.53 mm i.d. 膜 厚 1.5 pm)， 
FID 检测 器 ,初始 柱 温 为 120'C(1 min), 经 
程序 升温 至 280C (10%C /min)， 进 样 口 
| wo ,检测 器 300T 载 气 为 氮气 (20 mL/ 











和 
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50 100 150 200 250 300 350 
m/z 
布 比 卡 因 (bupivacaine) 


图 6-19 局 部 麻醉 药 代 表 物 的 质谱 图 


第 五 六 “抗生素 


抗生素 是 微生物 代谢 产物 或 半 合 成 的 类 
似 物 ,主要 来 源 是 生物 发 醇 ,也 可 通过 化 学 全 
合成 和 半 合 成 方法 制 得 。 抗 生 素 种 类 繁多 ， 
结构 复杂 , 因 其 利润 高 且 需 求 量 大 ,因此 最 雁 


务 成 为 不 法 分 于 生产 假冒 伪劣 产品 的 对 象 ， 
导致 因 质 量 问题 而 引起 医疗 纠纷 。 

一 、 绽 枸 与 特性 

与 法 医 毒 物 分 析 密 切 相 关 的 抗生素 主 
要 是 BB- 内 酰胺 类 抗生素 。 其 中 包括 青 雹 素 
类 与 头孢 类 ,青竹 素 类 与 头孢 类 都 有 游离 
鞍 基 和 酰胺 侧 链 。 和 氧化 唑 唑 环 或 氧化 唑 嗪 
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环 与 B-- 内 醚 胺 合并 的 杂 环 ,分 别 构 成 两 者 
的 母 核 。 青 性 素 族 的 母 核 称 为 6 -氨基 青 霉 
烷 酸 (6 - aminopenicillanic acid,6 - APA); 
头孢 菌 素 族 的 母 核 称 为 7 -氨基 头孢 烷 酸 


一 一 "rr 一 


(7 - aminocephalosporanic acid,7 一 ALCAT) 
这 两 大 类 都 是 由 不 同 的 酰基 侧 链 构 成 的 ， 
规律 性 很 强 。 两 类 药物 的 母体 结构 如 图 
下 一 20。 


01 

I 

CI-NH 

| 硬 

| 

ER 

| 6 a 

| 
出 链 ! 6-ACA 
头孢 菌 素 族 


图 6-20 RB- 内 酰胺 抗生素 的 基本 结构 


DO | 
11 
1 
| S. 
\ x 
证 : 
1 
侧 链 | 6 一 APA 
青 震 素 族 
由 于 具有 族 离 的 羧基 ,都 具有 相当 强 的 


酸性 ,所 以 注射 液 都 是 碱 金属 盐 , 遇 酸 可 析出 
白色 沉淀 。 从 母 核 上 看 ,头孢 菌 素 族 具 有 一 
定 的 共 恩 体系 ,紫外 吸收 行为 比 青霉素 族 好 。 
另外 紫外 吸收 行为 与 侧 链 是 否 含有 共 思 体系 
关系 很 大 。B -内 酰胺 环 是 分 子 结构 中 最 不 
稳定 的 部 分 ,与 含水 量 和 纯度 有 很 大 关系 , 干 
燥 条 件 下 比较 稳定 ,室温 条 件 下 密封 保存 可 
贮存 3 年 以 上 ,但 水 溶液 非常 不 稳定 , 酸 , 碱 、 
酶 ,金属 离子 等 都 可 导致 结构 破坏 。 


一 、 检 材 处 理 


由 于 人 们 对 青霉素 类 的 过 敏 反应 已 经 
有 足够 认识 ,而 忽视 了 头 驳 类 偶尔 出 现 的 
过 敏 现 象 ,因此 目前 因 头 孢 类 抗生素 的 过 
敏 反 应 引起 的 医疗 纠纷 反而 比较 多 见 。 涉 
及 抗生素 分 析 的 检 材 采取 应 采取 生物 检 材 
与 体外 检 材 并 举 的 原则 ,生物 检 材 以 血 、 局 
部 肌肉 为 宜 。 体 外 检 材 是 与 案情 有 关 的 医 
疗 用 品 ,包括 药品 、 药 液 ,点 滴 液 ,输液 管 、 
针头 等 。 


、 检 验方 法 


大 体 分 为 理化 分 析 法 和 生物 测定 法 两 类 。 
(一 ) 理化 检测 方法 


| 1 





1. 显 色 反应 

(1) 羟 且 酸 铁 反应 ”青霉素 及 头孢 菌 素 
在 碱 性 中 与 产 胺 作用 ,B- 内 栈 胺 环 破 裂 生 成 
卷 脖 酸 ,在 稀 酸 中 与 高 铁 离 子 呈 色 , 可 依据 不 
同 颜色 进行 鉴别 ， 

(2) 硫酸 -甲醛 试验 ”如 氨 共 西林 的 鉴别 
试验 示例 :取样 品 2 mg, 置 坛 管 中 , 加 0. 05 mL 
的 水 湿润 ,加 2 mL 硫酸 -甲醛 试 液 ,混合 , 置 
水 浴 中 加 热 1 min, 旺 瞳 黄色 。 青 霉 素 钾 
( 钠 ) 呈 红 棕 色 。 

2. 薄 层 色谱 法 此 类 药物 可 以 采用 
TLC 法 ,用 标准 品 比 较 , 由 于 抗生素 的 降解 产 
物 和 杂质 通常 较 多 ,要 求 主 斑点 的 Ri 相同 。 
头 鸡 氨 鞋 (cefalexin) 头孢 产 氨 下 (cetadroxil)、 
头孢 拉 定 (cefradine) .头孢 克 洛 (cefaclor) 等 可 
用 草 三 酮 显 色 ; 阿 莫 西 林 (Camoxieillin) , 氨 下 西 
林 (ampicillin) 常 采用 碱 性 酒石酸 铜 显 色 。 


3. 紫外 吸收 光谱 ”将 样品 配 成 适当 浓 
度 的 溶液 ,根据 最 大 吸收 波长 和 吸光 度 进行 
鉴定 。 也 可 将 样品 在 一 定 条 件 下 水 解 , 测 定 
水 解 产 物 的 最 大 吸收 波长 。 

4. 高 效 液 相 色谱 法 这 是 生物 样品 中 
抗生素 分 析 的 常用 方法 。 


操作 示例 6 一 9， 

高 效 液 相 色 谱 法 测定 人 血 获 中 阿 莫 西 
宁 滚 度 示例 ;色谱 条 件 ; 色 谱 柱 为 YWG( 反 
相 柱 ,相当 于 Cis 键 合 相 ,25 cm X46 mmX 
10 pm) ;流动 相 为 磷酸 盐 鲁 冲 液 (pH 
7.2)-- 甲 醇 (85 115) ,流连 为 1.0 mL/ 
min, 检 测 波 长 为 229 nm。 取 20 pL 进 样 
分 析 。 取 血浆 200 pL 置 1 mL 塑料 离心 
管 中 , 加 入 4 pL 内 标 湾 液 (1.0 mg/mL 
声 硝 唑 溶液 ) 再 加 入 0.63 mol/L HCIO， 
溶液 200 pL ,充分 搅拌 混合 后 离心 分 离 ， 
取 上 清 液 进 样 。 检 测 限 30 ng/mlL。 色 详 
图 如 图 6 一 21 所 示 。 





(b) 


图 6-21 血球 中 阿 莫 西林 的 HPLC 图 谱 
a。 空白 血 北 ;b. 口服 500 mg 阿 莫 西林 片 剂 后 的 血 获 
1. 阿 莫 西林 ;2. 内 标 


(二 ) 生物 检测 法 

其 测定 原理 基于 抗生素 对 微生物 的 抑制 
作用 。 如 果 检 材 中 含有 抗生素 , 则 加 入 菌 种 
( 嗜 热 链 球菌 ) 经 培育 2.5 一 3 h 后 ,加 入 
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TTC 指示 剂 (三 莱 基 四 氮 唑 ) 不 发 生还 原 反 
应 ,所 以 样品 旦 无 色 状 态 ; 如 果 样 品 中 不 售 抗 
生 素 , 则 样品 旦 红色 ,这样 实验 后 样品 颜色 不 
变 的 为 阳性 ,样品 染 成 红色 的 为 阴性 。 此 方 
法 要 求 操作 人 员 具 有 一 定 的 微生物 专业 知识 
且 实 验 过 程 中 菌 液 的 制备 ,水浴 控制 等 都 要 求 
广 格 遵守 操作 规程 ,否则 易 出 现 假 阳 性 或 出 现 
检验 结果 的 不 稳定 性 。 

1. TTC 法 TTC 法 测定 青霉素 的 灵敏 
度 为 4x10 +; 链 霉 素 500X 10”7 庆 大 霉 素 
400X 108 人 5 000X10-9 


TTC 法 的 具体 操作 步骤 :一 

a 菌 液 制备 : 将 单 菌 种 ( 哮 热 链球 
菌 ) 以 脱脂 乳 为 培养 基 , 在 36 亿 土 1 伟 培 
养 箱 中 培养 15 h 后 ,再 以 脱脂 乳 以 1:1 
稀释 待 用 。 : 

b. 取 待 检 样 液 9 本 ee 
热 5 min 后 冷却 到 371C 以 下 ,加 活 菌 液 
1 mL ,在 36 尼 十 1 水浴 2 h, 加 入 4 听 的 
TTC 指示 剂 0.3 mL,36C C+ ne Wa 
养 30 min。 

c. 著 样 液 闫 色 太 变 为 阳性 ; 星 红色 为 : 
表 性 ; 著 哇 阳性 的 样 液 ,再 置 于 水 浴 中 培养 
30 min; 不 显 色 的 为 阳 导 , 星 红 色 为 阴性 。 





2 Delvotest 法 (戴尔 沃 检测 法 ) 该 方 
法 也 是 生物 测定 法 ,其 试剂 是 由 荷兰 DSM 
公司 生产 并 由 AOAC 认证 。 原 理 是 利用 微 
生物 - 嗜 热 芽孢 菌 在 64 条件 下 培养 2. 5 一 
3 h 后 会 产 酸 , 酸 引起 指示 剂 BCP( 溴 甲 酚 紫 ) 
变 为 黄色 ;车 样品 中 不 会 抗生素 ,培养 后 样品 
呈 黄 色 , 如 样品 中 含有 抗生素 , 嗜 热 芽孢 菌 生 
长 受到 抑制 而 无 法 产 酸 ,指示 剂 将 不 变色 。 

Delvotest 具有 广 谱 性 ,可 检测 到 8B -内 
酰胺 类 磺胺 类 .四环素 类 .大 环 内 酯 类 .氨基 
糖苷 类 、 毛 霉 素 等 ,其 中 对 青霉素 和 磺胺 类 抗 


生 素 特别 灵敏 。 其 灵敏 度 为 :青霉素 3X 


10 "4; 链 霉 素 300X10-"; 庆 大 霉 素 400 Xx 
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10 习 ; 卡 那 竹 素 2 500X10 "， 
现 假 阳 性 ,应 若干 种 方法 并 用 。 


应 充分 注意 出 


Delvotest 法 的 操作 步 又 ; 
a 四 浊 要 营养 药片 夹 放 
2 小 让 管内 。 了 天 
b, 用 扩 量 移 液 管 将 0. 1 mb 样品 注 
入 小 试管 内 。 \ 
“co 把 小 试管 放 入 已 预 热 至 64 的 水 
浴 藉 或 恒温 器 中 培养 。 
d 定时 3h 取 出 观察 颜色 变化 。 如 
果 广 部 21/3 的 固体 介质 是 黄色 , 则 为 阴 
性 ,如 果 底 部 213 ae 则 
为 阳性 。 


第 六 节 ” 氧 胺 国 


氯胺酮 (ketamine) 属 麻醉 镇 静 剂 ,具有 一 
定 精神 依赖 性 ,有 致 细作 用 。 和 氯胺酮 毒品 通常 
为 白色 粉末 状 , 也 称 为 “YK” 粉 。 吸 食 70 mg 
会 导致 中 毒 ,200 mg 会 产生 幻觉 ,感受 到 温 
和 而 幻 彩 的 世界 ,吸食 500 mg 将 出 现 濒 死 
状态 。 握 胺 酮 一 般 与 海洛因 、 大 麻 \、 播 头 丸 等 
一 起 使 用 ,可 以 相互 作用 产生 “协同 ”效应 。 
有 关 毒 品 的 内 容 请 参阅 其 他 章 市 。 


一 、 结 构 与 特性 


毛 胺 酮 的 化 学 名 为 2-(2- 氯 葵 基 )-2- 
( 甲 氨基 ) 环 已 酮 ,结构 如 图 6 - 22。 其 盐酸 
赴 (ketamine hydrochloride) 为 白色 结晶 性 粉 


一 


图 6-22 氢 肤 酮 


未 ,无 自 , 在 水 中 易 溶 , 溶 于 热 乙醇 中 ,在 乙醚 
或 芋 中 不 深 , 熔 点 为 259 一 263 亿 ,熔融 时 间 
时 分 解 。 临 床 用 制剂 通常 为 注射 液 ,常见 的 
规格 为 100 mg (2 mL),100 mg(10 mL), 
200 mg(20 mL)。 作 为 毒品 出 现 的 有 和 氧 胺 一 
溶液 或 粉末 ， 


一 、 检 材 处 理 


检验 氧 胺 酮 的 检 材 与 其 他 麻醉 剂 及 茶 丙 
胺 类 毒品 的 情况 相似 。 有 体外 检 材 ,如 药粉 、 
药 液 等 ;也 有 体内 检 材 ,如 血液 和 尿 液 等 。 所 
胶 酮 属 弱 碱 性 药物 ,从 生物 样品 中 提取 分 离 
可 参照 其 他 碱 性 药物 的 提取 分 离 方 法 。 

三 、 检 测 方 法 

(一 ) 熔点 测定 

对 于 粉末 药物 可 以 精制 后 测定 原 药 的 熔 


点 ,游离 氢 胺 酮 的 熔点 为 91 一 94C ,盐酸 握 
胺 酮 熔点 评 为 91 一 94C。 


(二 ) 光谱 法 

氧 胺 酮 有 节 环 结构 ， 有 紫外 吸收 ,最 大 吸 
收 峰 位 于 269 nm 与 277 nm 处 。 

(三 ) 色谱 法 


操作 示例 6-10， 

生物 样品 中 氛 胺 酮 液 相 币 革 取 和 气相 
色谱 法 : 取 奏 液 ( 尿 或 面 妆 )4 mL, 加 生 jL 
内 标 液 ( 啤 赫 喧 1 pg/mL 深度) ,再 加 入 
0.1mL1M NaOH 至 6 mL 体积 玻璃 瓶 
中 ,在 小 新 中 放 入 磁性 转子 ,于 室温 下 在 
磁力 指 拌 器 上 担 拌 ,同时 插入 一 端 封口 的 
聚 偏 氧 乙 烽 中 室 妊 维 管 (直径 0,6 mm x 
30 mm) ,管内 装 有 甲 苇 4 pL。15 min 后 
抽取 甲 革 1 pL 进 样 。 

气相 色谱 条 件 : 名 细 管 柱 HP -1 
(25 mX0.32 mmX0.52 pgm),FID 检测 
加 ,初始 址 温 为 100'C (1 min) ,经 程序 升温 
至 270C (25CVmin)j* 进 样品 260YC ,检测 
器 260'C ,打气 为 氮气 (22 mI/min) 。 


下 壹 辐 117 


生物 检 材 可 通过 液 - 液 萃 取 法 或 固 相 革 液 相 色谱 柱 可 用 含 氰 基 的 固定 相 , 流 动 相 用 
取 法 以 及 液 相 微 芋 取 法 提取 。 气 相 色 谱 可 乙 且 - 0.005 mol/L 磷酸 (3 : 2,pH 5.5), 在 
用 非 极 性 固定 相 填 充 柱 或 毛细 管 柱 。 高 效 215 nm 处 进行 紫外 检测 。 


小 结 


本 章 主 要 介绍 中 枢 神 经 系统 药物 ,如 巴 比 要 类 吟 唑 嗪 类 、 革 二 氮 革 类 安眠 镇 静 药 ; 另 包括 
外 周 神 经 系统 药物 中 的 局 部 麻醉 药 ,代表 药物 是 利多 卡 因 和 普 章 卡 因 ;此 外 ,还 介绍 了 易 引 起 
过 教 反应 的 抗生素 ,主要 是 B- 内 栈 腕 类 抗生素 。 这 些 药物 落 使 用 过 量 或 使 用 不 当 会 导致 中 毒 
甚至 死亡 。 其 中 麻醉 药 和 抗生素 药物 等 使 用 不 当 造 成 患者 中 毒 和 死亡 的 医疗 纠纷 事件 近年 来 
旺 上 升 趋势 。 这 些 药物 往往 不 会 对 机 体 产 生 明 显 损伤 , 亦 无 特征 性 的 尸检 所 见 , 所 以 ,毒物 分 
析 是 主要 的 鉴定 手段 。 在 取 检 材 时 ,体内 检 材 以 血 最 为 重要 ,同时 要 注意 体外 检 材 的 采取 。 毒 
物 分 析 时 要 定量 血 中 浓度 ,以 确定 是 否 达 到 中 毒 量 或 致死 量 。 


Summary 


In this chapter, the concept of synthetic medicine primarily indicates those chemical syn- 
thetic medicine or semisynthetic medicine. and those haven't been abused, but frequently 
appeared in the incidents of empoisonythe miss take, suicide and medical dispute. This chapter 
lays stress on central nervous system drugs,including sedative hypnoticst barbitals, phenothi- 
azine and benzodiazepines), peripheral nervous System drugs(local anesthetics i. e. lidocaine 
and procaine) and 和 -Lactam antibiotics that easily cause allergic reaction. ]{ the drugs were 
used misapplication and overdose, it would result in poisoning and even death. In recent 
years, medical dispute shows an Upward trend in the misapplication with anesthetic and anti- 
biotics. Those drugs can not cause damage to body, the autopsy finding 1s atypical, so drug 
analysis becomes primary identification method. Blood sample is Important in body specimen. 
Simultaneously vitro specimen should also be noted. Blood concentration should be quantified 


in order to define poisoning dose or lethal dose. 


一 、 解 释 下 列 名 词 和 术语 

1. 铀 -吡啶 试验 2. 芳 伯 胺 试 脸 ”3. FPN 试剂 4. 碱 性 销 盐 试验 

二 、 回 答 下 列 问 题 : 

1. 与 法 医 毒物 分 析 关 系 密切 的 常见 医用 药 毒 物 分 为 几 类 ? 各 有 哪些 理化 特点 ? 

2. 巴 比 肥 类 药物 的 紫外 吸收 光谱 随 深 液 pH 的 改变 发 生 怎 样 的 变化 ? 

3, 从 生物 检 材 中 攻取 某 些 蒜 二 毛 童 类 药物 时 ,必须 在 弱 碱 性 (pH 10 左右 ) 条 件 下 进行 。 如 在 强 碱 性 条 
件 下 蔡 取 ,回收 率 很 低 ,为 什么 ? 

4. 某 生物 检 材 中 可 能 含有 巴 比 妥 和 莱 二 拨 草 类 两 类 药 毒 物 , 请 设计 一 实验 将 两 类 药 毒 物 分 开 。 

5. 抗生素 药物 本 身 具 有 很 多 杂质 , 试 论 这 些 杂 质 在 法 医 毒 物 分 析 中 的 作用 。 


i118 


Vd de 


6， 有 一 未 知 注射 液 , 为 透明 浪 体 ,经 散 口 放置 过 夜 , 发 现 变 为 黄色 , 几 天 后 发 现 注射 液 变 为 黑 褐 色 。 请 锁 
定 该 注射 液 为 哪 一 类 安眠 镇 静 药 ? 

7. 硫 材 雪 的 薄 层 色谱 分 析 时 为 什么 和 经常 出现 两 个 斑点 ? 

8. 吟 唑 嗪 类 药物 的 化 学 显 色 检验 中 是 如 何 巧 妙 地 利用 此 类 药物 容易 氧化 的 性 质 的 ? 

9. 吟 星 嗪 类 药物 的 薄 层 色谱 分 析 为 什么 常 在 展开 剂 中 加 人 少量 碱 性 物质 ? 


(中 国医 科大 学 法 医学 院 刘 俊 亭 ) 


第 七 章 杀 虫 剂 及 除草 剂 


要 是 


杀 虫 剂 (insecticide) 是 一 类 应 用 广泛 、 用 量 较 大 的 农药 。 主 要 有 化 学 杀 起 
剂 .植物 杀 笛 剂 ` 光 活化 杀 虫 剂 等 。 党 易 引 起 中 毒 而 导致 伤害 和 死亡 的 


杀 昌 剂 为 有 机 化 学 杀 册 剂 ， 如 有 机 磁 类 、 氨 基 忠 酸 栈 类 、 拟 除 虫 欧 酯 类 、 
杀 虫 双 、 杀 末 且 等 。 杀 包 剂 和 除草 剂 入 体 途 径 主 要 是 经 消化 道 .皮肤 黏 


膜 吸收 呼吸道 吸 入 ， 也 有 通过 静脉 注射 等 胃 肠 外 途径 谋害 的 。 杀 和 皇 剂 


具有 特殊 气味 和 中 毒 特征 ,案情 调查 应 注意 中 毒 者 的 中 毒 症状 。 涉 及 混 
配 杀 卓 剂 中 毒 的 案件 时 ; 须 注意 选择 合理 的 检 材 处 理 方法 和 扩大 检测 范 
国 ,进行 毒 物 菠 选 。 绝 大 多 数 酯 类 有 机 杀 束 剂 化 学 性 质 多 不 稳定 , 碱 性 


条 件 下 迅 加 水 解 ; 温 度 , 水 分 .金属 离子 众 化 等 巾 影 响 其 稳定 性 。 百 草 相 


”和 五 氛 酚 钠 是 毒性 较 大 的 有 机 合成 除草 剂 ,其 吸收 速度 和 排 港 速度 均 较 


检 材 采取 要 求 及 处 理 
原则 


有 机 梧 杀 息 齐 


扬 基 甲酸 酷 类 杀 哇 剂 


快 。 分 析 方 法 可 采用 化 学 显 色 法 、 薄 层 色 谱 法 .气相 色谱 法 ,高 效 液 相 色 庶 


法 及 联 用 技术 等 。 在 体内 原 药检 测 较 困 难 时 , 需 对 其 代谢 物 进 行 检 测 。 


对 疑似 杀 虫 剂 中 毒 案件 进行 毒物 分 析 时 ,根据 杀 息 剂 入 体 途 径 的 不 


-. 同 ,一 般 可 采取 剩余 食物 \ 呕吐 物 、. 洗 胃液 、 现 场 可 疑 容器 、 胃 内 容 物 、 


血液 .肝脏 、 尿 液 .胆汁 等 检 材 。 百草 粘 中 毒 致死 要 特别 注意 提取 肺 
作为 检 材 。 有 些 市 售 商品 的 同一 药物 名 称 杂 乱 , 为 消除 地 区 、 产 地 差 
异 , 在 接受 验 验 委 托 时 ,应 同时 取 送 与 案情 相关 联 的 当地 杀 忠 剂 作为 


对 照样 品 。 检 材 应 及 时 封存 和 送 检 。 


有 机 磷 杀 上册 剂 根据 结构 可 分 为 克 酸 酯 类 . 硫 代 确 酸 酯 类 、 焦 磷酸 酯 及 
硫 代 焦 磷酸 酯 类 、 磷 栈 及 及 硫 代 磷 酰 胺 类 ，。 由 于 其 具有 毒性 较 大 , 结 
构 复杂 ,化 学 性 质 多 不 稳定 等 特点 , 故 酯 类 有 机 条 贝 齐 在 碱 性 条 件 下 
迅速 水 解 , 有 些 在 酸性 介质 中 也 能 水 解 。 又 因 其 燕 气压 较 低 、 大 多 不 
耐 热 ,具有 一 定 极 性 ,样品 提取 时 要 根据 杀 卓 剂 极 性 的 强 台 和 检 材 中 
脂肪 、 蛋 白质 、 色 素 等 杂质 含量 的 高 低 选 择 合适 的 溶剂 。 检 材 提 取 和 
分 析 方法 选择 时 应 避免 其 热 分 解 。 提 取 方 法 有 直接 提取 法 、\ 液 - 液 革 
取 法 、 国 相 革 取 法 和 国 相 微 革 取 法 。 | 

氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 根 据 结 构 可 分 为 茶 基 和 饼 基 甲酸 酯 类 、 某 基 氮 基 
甲酸 酯 类 、 杂 环 二 甲 基 和 氨基 甲酸 酷 类 、 杂 环 甲 基 氨 基 甲 酸 酯 类 、 及 类 
等 。 该 类 杀 虫 剂 是 极 性 、 新 型 含 氮 杀 出 剂 ,在 体内 不 蓄积 。 多 数据 基 


甲酸 酯 一 级 水 解 为 酚 或 有 及 甲 基 爆 基 甲 酸 , 酚 和 及 与 硫酸 或 葡 莘 粮 


醋酸 等 以 结合 型 随 尿 排出 ! 甲 基 气 基 甲 酸 易 水 解 为 二 氧化 矶 和 甲 胺 。 
提取 方法 有 直接 提取 法 、 液 - 液 革 取 法 、 国 相 革 取 法 和 酸 水 解法 。 


拟 除 下 菊 酯 类 杀 虫 剂 大 多 含有 岗 素 .ao- 和 氛 基 、 革 醚 和 环 西 烷 结 构 , 毒 
性 较 小 ,能 与 多 种 杀 虫 剂 混合 使 用 ,中 毒 索 例 多 是 含有 该 类 杀 来 剂 的 
混 配 杀 虫 剂 中 毒 。 焦 内 我 谢 ; 排 港 次 。 提 取 方 法 有 直接 提取 法 、 液 ~ 
液 革 取 法 、 国 相 革 取 法 。 分 子 结构 中 因 含 有 疯 素 、 氛 基 等 电 负 性 强 的 
原子 或 基 团 ,GC 分 析 时 用 “Ni-ECD 检测 器 的 灵 教 度 丙 。 

六 竺 双 是 一 种 类 似 沙 蚕 毒素 的 人 工 合成 杀 竺 剂 , 极 易 深 于 水 。 在 体 
内 吸收 ,代谢 转化 和 排泄 都 较 快 ,主要 代谢 物 为 沙 委 毒 素 和 二 甲 基 沙 
矢 毒 素 。 检 材 中 杀 贝 双 用 二 氧 甲 烷 - 异 酚 醇 (9 : 1) 提 取 , 用 化 学 分 析 
法 、 薄 层 和 色谱 法 或 气相 色谱 法 分 析 。 杀 夹 且 为 气 莽 肤 盐 酸 盐 ,是 一 种 
有 机 氮 杀 壬 及 杀 螨 剂 ,在 弱酸 、 聘 大 中 易 水 解 玻 坏 , 检 材 中 杀 虫 滕 经 
碱 化 后 析出 的 气 革 及 用 和 氨 仿 或 石油 柄 提取 ,用 化 学 分 析 法 . 薄 层 色谱 


百草 粘 极 性 强 , 属 水 党 性 化 合 物 , 共 二 氨 化 物 和 二 硫酸 甲 酯 盐 在 酸性 
条 件 下 稳定 , 遇 碱 分 解 。 结 构 中 含有 离子 对 ,在 固 相 革 取 和 高 效 液 相 
色谱 法 分 析 时 ,加 入 适当 的 离子 对 试剂 可 提高 革 取 效率 和 检测 严 


五 氧 酚 钠 具有 除草 .木村 防 扁 和 灭 杀 钉 曙 作用 ,对 鱼 类 的 毒性 很 强 。 
人 . 畜 五 氛 酚 钠 急 性 中 毒 起 病 意 矣 ,显著 病症 为 体温 上 升 可 高 达 


杀 事 双 : 

法 或 气相 色谱 法 分 析 。 
百 

教 度 [= 


40C 以 上 ， 五 氨 酚 钠 易 深 于 水 ,水 溶液 呈 碱 性 ,水 溶液 加 酸 即 析出 五 


氛 酚 。 体 内 检 材 分 析 主 要 是 检测 五 氧 本 。 检 村 加 酸 后 用 有 机 溶剂 革 


取 或 水 燕 汽 菠 馏 法 分 离 提 取 五 气 酚 。 


第 一 节 ” 杀 虫 剂 


杀 电 剂 (insecticide) 是 一 类 应 用 广 、 用 量 
较 大 的 农药 。 传 统 的 杀 虫 剂 主要 是 化 学 杀 虫 
剂 ,如 有 机 合成 杀 虫 剂 .无 机 杀 虫 剂 等 。 但 由 
于 化 学 杀 虫 剂 本 身 所 固有 的 缺点 和 人 们 对 其 
的 不 合理 使 用 ,使 其 化 学 反应 产生 了 ”3R 问 
题 ( 即 残留 remain . 抗 性 resistance 和 再 独 独 
rampancy), 其 毒性 不 仅 给 人 类 和 牲畜 带 来 
了 一 定 危 害 , 而 且 还 造成 了 严重 的 环境 污染 。 
近 几 年 一 些 绿色 杀 虫 剂 应 运 而 生 , 如 用 于 防 
治 害虫 的 植物 体 、 植 物 提取 物 及 其 改 性 物质 


法 医 毒 物 分 析 法医 毒 理学 ”分析 化 学 农药 色谱 法 


的 植物 杀 虫 剂 :雷公 腑 素 , 苗 皮 葬 率 、 万 寿 葬 
素 等 ;利用 光 和 和 人 氧 的 作用 提高 杀 虫 效果 的 光 
活化 杀 虫 剂 : 叶 哺 香 豆 素 、 呐 喃 唑 啉 碱 等 。 本 
节 主 要 讨论 几 种 毒性 较 大 的 有 机 合成 杀 息 
剂 , 如 有 机 磷 类 ,氨基 甲酸 酯 类 ,、 拟 除虫菊 酯 
类 、 杀 虫 双 ,` 杀 虫 胀 等 。 

为 了 大 治 不 同 虫害 或 利用 药物 相互 间 的 
增 效 作用 ,这 几 类 和 杀 虫 剂 经 常 混用 ( 除 碱 性 农 
药 外 ) ,厂商 常 将 两 种 或 两 种 以 上 不 同 种 类 条 
虫 剂 混合 配制 成 混 配 剂型 。 不 同 组 合 混 配 杀 
虫 剂 的 品种 较 多 ,如 “省 马 乳 油 ” 是 由 省 氰 菊 
酯 和 马 拉 硫 磷 混 配 而 成 “ 甲 威 氧 乳 油 ” 是 由 
三 种 不 同 种 类 的 杀 虫 剂 甲 基 对 硫 磷 、 灭 多 威 、 
氯氰菊酯 混 配 而 成 。 因 此 涉及 混 配 杀 和 虫 剂 中 


毒 的 案件 时 , 须 注 意 选 择 合理 的 检 材 处 理 方 
法 和 扩大 检测 范围 ,进行 毒物 筛选 ,以 免 在 检 
出 一 种 杀 虫 剂 后 漏 检 其 他 成 分 。 分 析 方 法 可 
采用 化 学 显 色 法 、 薄 层 色 谱 法 .气相 色谱 法 、 
高 效 液 相 色 谱 法 及 联 用 技术 等 。 原 药 在 体内 
检测 较 困 难 时 , 需 对 代谢 物 进 行 检测 。 


一 、 有 机 磷 杀 虫 剂 


有 机 磷 杀 虫 剂 (organophosphorus in- 
secticide) 为 有 机 磷酸 酯 类 化 合 物 。1932 年 
Lange 与 Kruger 首先 在 相 林 大 学 化 学 研究 
所 发 现 了 磷酸 酯 的 生物 活性 ,并 描述 了 氨基 
磷酸 酯 对 人 体 的 毒性 。 其 后 德国 拜耳 (Bayer) 
公司 的 化 学 家 格 哈 德 。 施 罗 德 (G。Schrader) 
在 寻找 烟 碱 的 薪 代 物 时 ,发 现 了 有 机 本 的 杀 
虫 特性 。1944 年 施 罗 德 发 明了 对 硫 磷 ,1949 
年 美国 Dupont 公司 发 明 葵 硫 研 ( 伊 度 恩 ， 
EPN),1949 年 施 罗 德 发 现 内 上 吸 克 (1059).,、 甲 
基 内 吸 磷 ,1950 年 美国 ACC 公司 开发 出 马 
拉 硫 磷 (4049),1952 年 瑞士 一 公司 推出 二 嗪 
农 ,1954 年 拜耳 公司 又 推出 敌 百 虫 ,1958 年 
施 罗 德 等 发 现 售 硫 磷 ( 百 治 懂 ), 乐 果 是 由 美 
ACC 公司 和 意大利 联合 开发 的 。 

有 机 研 杀 虫 剂 是 一 类 和 杀 虫 效力 强 、 对 植 
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物 药 害 较 小 的 人 工 合成 有 机 磷酸 酯 类 化 合 
物 , 因 适用 于 不 同 虫 害 的 品种 多 ,残留 期 短 ， 
目前 仍 是 我 国 广泛 使 用 的 一 类 杀 虫 剂 。 志 界 
上 常用 的 有 机 雄 杀 虫 剂 有 40 多 种 。 有 机 人 克 
杀 虫 剂 中 毒 较 多 的 是 敌 敌 芋 、 对 硫 磷 、 乐 果 、 
甲 拌 磷 . 甲 腔 厨 等 。 

有 机 磷 杀 虫 剂 是 以 磷酸 酯 或 硫 代 磷 酸 酶 
为 基本 骨架 的 一 系列 有 机 化 合 物 。 


化 学 结构 通 式 为 : 
RO OCS) 
P—X(OX.SX) 
RO 
R 一 般 为 烷烃 或 烃基 ,XX 中 含有 烷 挟 
基 、 芳 氧 基 .烃基 画素. 胺 基 、 酰 胺 、 硫 柄 或 
硝 基 等 基 团 。 


有 机 磷 杀 虫 剂 一 般 可 分 为 :中 磷酸 酯 类 
( 敌 敌 基 、 敌 百 虫 、 磷 胺 等 ); 回 硫 代 磷 酸 酯 类 
(对 矿 磷 、 杀 量 松 、 乐 果 、 马 拉 硫 磷 等 ) :加 焦 磷 
酸 酯 及 硫 代 焦 磷酸 酯 类 ( 苏 化 203. 硫 特 普 
等 ) ;中 磷 酰 胺 及 硫 代 磷 酰胺 类 ( 甲 胺 磷 、 乙 酰 
甲 胺 磷 等 )。 

常见 有 机 磷 杀 虫 剂 的 结构 见 表 7 一 1。 
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* 括号 内 为 温度 ,单位 蕊 ， 


有 机 磷 杀 虫 剂 纯 品 一 般 为 黄色 或 白色 结 
晶 , 工 业 品 大 多 为 淡 黄色 油状 液体 ,如 乐 果 、 
对 硫 磷 . 甲 胺 磷 等 ;少数 为 红 棕色 或 深 棕色 油 
状 液体 ,如 久 效 磷 、 辛 硫 磷 等 ,相对 密度 ( 比 
重 ) 多 大 于 1; 少 数 是 熔点 不 高 的 固体 ,如 政 
百 虫 。 

有 机 磷 杀 虫 剂 一 般 易 溶 于 芳烃 .乙醇 .两 
酮 , 氧 仿 .醋酸 乙 酯 ,二 握 甲 烷 等 有 机 溶剂 , 较 
难 溶 于 石油 醇和 脂肪 烃 类 。 酰 胺 类 如 磷 胺 、 
甲 胺 磷 , 八 甲 磷 可 与 水 混 溶 , 且 可 通过 溶解 于 
汗液 而 增强 它们 对 机 体 的 危害 ; 久 效 磷 , 敌 百 
虫 ,乙酰 甲 胺 磷 在 水 中 有 较 大 溶解 度 , 但 不 易 
溶 于 烷烃 类 非 极 性 溶剂 ; 乐 果 ,、 敌 敌 改 、 甲 基 
内 吸 磷 等 可 上 略 溶 或 微 溶 于 水 ;其 他 绝 大 多 数 
有 机 磷 杀 虫 剂 都 难 溶 或 不 溶 于 水 。 

常温 下 ,有 机 磷 杀 虫 剂 的 蒸气 压 较 低 , 但 
无 论 液体 或 固体 ,在 任何 温度 下 都 有 蒸气 馆 
出 ,因而 空气 中 浓度 较 大 , 易 经 呼吸 道 吸 入 
中 毒 。 

有 机 磷 都 具有 强 弱 不 等 的 气味 , 含 硫 的 
有 强烈 蒜 臭 味 , 不 含 硫 的 则 有 了 酯 的 气味 或 刺 
激 性 气味 。 尸 体 解 前 过 程 中 和 所 送 检 的 检验 
材料 也 常 能 闻 到 有 机 磷 的 气味 (如 对 硫 磷 、 甲 
拌 磷 、. 马 拉 硫 磷 等 ), 有 一 定 经 验 的 人 还 能 从 
气味 中 分 辨 杀 虫 剂 的 类 别 。 有 机 磷 自 杀 急 死 
者 胃 内 容 物 常 为 乳白 色 或 飘浮 有 少量 油状 液 
体 , 且 具 有 特殊 气味 ,这 些 都 对 探索 检验 方向 
有 利 。 

有 机 磷 杀 虫 剂 不 具 酸 碱 性 ,不 能 与 酸 或 
碱 成 盐 ,不宜 用 改良 的 Stas-Otto 法 进行 分 
离 , 也 不 能 用 反 提 法 进行 净化 。 绝 大 多 数 有 





续 表 


机 磷 杀 和 虫 剂 分 子 中 含有 易 断 裂 的 酷 键 ,化 学 
性 质 多 不 稳定 ,在 生产 和 存放 过 程 中 ,温度 、 
水 分 .金属 离子 催化 等 皆 影 响 其 稳定 性 ,使 其 
发 生 水 解 , 异 构 化 ,但 酰胺 类 较 难 水 解 。 

有 机 磷 在 氧化 剂 或 生物 酶 作用 下 被 氧化 
而 变质 ; 碱 能 使 之 分 解 , 有 些 杀 虫 剂 在 强酸 性 
条 件 下 也 能 分 解 ,检验 时 应 予以 重视 。 例 如 ， 
pH 一 2 或 pH 二 9 的 介质 均 能 促进 甲 拌 磷 水 
解 ,其 速度 取决 于 温度 和 酸碱度 ; 马 拉 硫 磷 在 
pH 7.0 以 上 或 pH 5.0 以 下 则 迅速 水 解 ,而 
在 pH 5. 3 的 缓冲 水 溶液 中 稳定 。 

有 机 磷 杀 虫 剂 大 多 不 耐 热 , 随 着 温度 升 
高 分 解 加 速 。 如 政敌 旦 在 酸性 介质 中 ,20XC 
时 zs 为 61.5 天 , 当 温 度 增 至 70 仿 时 , 则 缩 
短 到 4 h 左右 。 

(一 ) 中 毒 症 状 和 体内 过 程 

有 机 磷 杀 虫 剂 中 毒 的 人 体 途 径 主 要 是 经 
消化 道 .皮肤 黏膜 吸收 呼吸道 吸 人 ,也 有 通 
过 静脉 注射 .阴道 塞 人 等 胃 肠 外 途径 谋害 的 。 
有 机 克 进 入 机 体 后 ,抑制 胆 碱 酯 酶 活性 ,影响 
神经 系统 功能 。 急 性 中 毒 的 潜伏 期 因 品 种 、 
剂型 和 入 体 途 径 而 有 所 不 同 。 经 口中 毒 大 多 
发 生 于 30 min 内 ,中 毒 量 较 大 者 在 10 min 
内 可 出 现 亚 心 .呕吐 、 腹 痛 、 腹 泻 、 流 省 .出 汗 、 
呼吸 困难 .瞳孔 缩小 等 中 毒 症状 ,死亡 时 间 一 
般 为 1 一 5 h。 经 呼吸 道 吸 人 入 时 ,一 般 30 一 
50 min 出 现 瞳 孔 缩 小 ,呼吸 困难 等 症状 ;大 剂 
量 吸 入 高 毒 有 机 磷 可 发 生 闪 电 式 中 毒 或 死 
亡 。 经 皮肤 中 毒 一 般 4 一 6 h 中毒 部 位 的 肌 


肉 出 现 纤维 性 匣 动 ,并 随 着 时 间 延 长 而 加 剧 。 鱼 


长 期 接触 少量 有 机 兢 ,可 有 头晕、 乏力 、 多 汗 、 


恶心 .食欲 不 振 ; 有 时 可 出 现 肌 束 震 闫 .是 孔 
缩小 等 症状 ,程度 较 轻 。 重 症 有 机 磷 中 毒 病 
例 也 有 经 治疗 初步 好 转 , 有 的 已 基本 恢复 ,而 
在 第 3 一 15 天 罕 然 发 生死 亡 。 这 种 迟 发 性 突 
然 死亡 的 案例 ,以 乐 果 重 症 病例 较 多 见 , 也 可 
见于 对 硫 磷 .内 吸 磷 、 敌 敌 性 , 甲 胺 磷 、 马 拉 硫 
磷 等 。 






有 机 磷 在 体内 吸收 后 随 血 液 和 淋巴 液 迄 
速 分 布 到 全 身 各 组 织 器 官 , 并 与 组 织 蛋 白 牢 
固 结 合 。 小 鼠 皮 下 注射 对 硫 磷 后 的 放射 活性 
以 唾液 腺 、 肝 、 肾 及 脂肪 组 织 为 最 高 , 骨 肠 道 
壁 ,甲状腺 、 脾 和 肺 次 之 ,肌肉 、 脑 和 上 骨 骨 为 
最 小 。 

有 机 磷 在 肝 中 进行 代谢 后 多 经 肾 排 出 ， 
排出 速度 较 快 ,一 般 在 24 h 内 经 尿 液 排出 ， 


部 分 从 肺 呼 气 排出 ,少量 经 次 便 排出 。 有 人 研 


究 报 道 ,有 机 磷 吸 收入 体 后 可 迅速 经 肝 排 港 
人 胆汁 ,包括 原形 和 代谢 物 , 中 毒 后 1 h, 在 





胆汁 中 可 检 出 高 浓度 的 敌 百 虫 . 久 效 硫 及 甲 
基 对 硫 磷 ,中 毒 96 h 当 血 浆 中 已 检 不 出 这 三 
种 杀 虫 剂 时 ,胆汁 中 仍 能 检 出 。 小 白鼠 腹 胜 
注射 对 硫 磷 后 20 min 左右 减少 50 和 ,20 h 
后 减少 至 5% 以 下 。 有 机 磷 进 和 人 机体 后 ,能 
迅速 被 吸收 代谢 ,体内 代谢 主要 为 氧化 及 水 
解 反应 ,氧化 产物 较 原 来 的 毒性 增强 , 而 水 解 
的 结果 则 毒性 减弱 。 

硫 代 磷 酰 基 在 体内 氧化 脱硫 生成 磷 栈 基 
化 合 物 。 具 有 硫 醚 结构 的 有 机 磷 农 药 氧 化 成 
亚 砚 ,然后 进一步 氧化 成 砚 。 磷 酰胺 酯 型 农 
药 可 氧化 成 相应 的 磷 胺 氧化 物 。 哺 乳 动物 体 
内 的 磷酸 酯 酶 能 水 解 某 些 有 机 磷 农 药 ,将 
P 一 X 键 水 解 为 P 一 OH 键 , 使 其 失去 抑制 胆 
碱 酯 酶 的 作用 ,而 各 种 有 机 磷 农 药 的 代谢 产 
条 不 相同 。 多 数 有 机 磷 化 合 物 的 代谢 产物 是 
烷 基 磷酸 酯 . 烷 基 二 磷酸 酯 和 烷 基 三 磷酸 栈 。 
代谢 产物 往往 在 一 个 较 短 的 时 间 里 随 尿 液 
排出 。 

(二 ) 检 材 采取 和 处 理 

体内 各 器 官 存在 的 胆 碱 酯 酶 迅速 水 解 有 
机 磷 杀 虫 剂 ,死亡 时 间 较 长 者 尸体 内 脏 中 含 
量 急 剧 降低 ,特别 是 在 碱 性 介质 中 分 解 更 快 。 
在 中 毒 死 后 ,血液 . 脏 器 的 存放 过 程 中 ,有 些 
有 机 磷 杀 虫 剂 降解 速度 也 较 快 。 例 如 , 久 效 
磷 中 毒 死亡 者 的 胃 和 肝 , 死 后 检验 时 为 阳性 ， 
检 材 存放 冰箱 中 3 个 月 后 肝 中 检 不 出 ,而 10 
个 月 后 胃 组 织 中 也 检 不 出 。 因 此 ,对 怀疑 东 
虫 剂 中 毒 的 检验 , 检 材 应 及 时 采取 送 检 , 需 保 
存 时 ,应 低温 冷冻 保存 ,并 避免 与 碱 性 物质 接 
触 。 口 服 条 虫 剂 中 毒 急救 时 ,往往 用 高 锰 酸 
钾 洲 液 .碳酸 氢 钠 溶液 或 肥皂 水 等 洗 骨 ,以 致 
骨 内 容 物 失去 检验 意义 。 杀 虫 剂 品种 多 , 特 
别 是 混 配 杀 虫 剂 的 出 现 , 使 杀 虫 剂 中 毒 已 不 
限于 单一 品种 中 毒 。 有 些 市 售 商品 的 同一 药 





， 物 名 称 杂 乱 ,为 消除 地 区 .产地 差异 ,在 接受 


检验 委托 时 ,应 要 求 同 时 取 送 与 案情 相关 联 
的 当地 杀 虫 剂 作为 对 照样 品 。 
当 怀 疑 有 机 磷 杀 虫 剂 中 毒 时 ,应 注意 收 
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集 剩余 食物 ,饮料 ,现场 药 瓶 、 呕 吐 物 等 体外 
检 材 以 及 血 、 尿 \ 洗 胃液 等 活体 检 材 ;对 死亡 
者 ,可 取 胃 内 容 物 ,、 血 、 尿 、 肝 、 肾 、 胆 汁 等 
检 材 。 

提取 检 材 中 有 机 厨 , 应 根据 本 类 药物 的 
极 性 ,选择 不 同 的 有 机 溶剂 。 






a 


依据 相似 相 深 原理 , 非 极 性 或 弱 极 性 的 
杀 和 虫 剂 宜 选 用 非 极 性 或 弱 极 性 六 剂 ,对 极 性 
较 强 的 杀 虫 剂 可 选用 极 性 溶剂 。 但 能 溶 于 极 
性 溶剂 的 物质 较 多 ,提取 时 要 根据 杀 虫 剂 极 
性 的 强 弱 和 检 材 中 脂肪 、 和 蛋白质、 色素 等 杂质 
含量 的 高 低 选 择 合适 的 溶剂 。 






提取 生物 检 材 中 有 机 磷 杀 虫 剂 常 用 的 汪 
剂 有 醋酸 乙 酯 .乙醚 .石油 醚 . 葵 . 丙 酮 .二 氧 
甲烷 氯仿. 乙 且 等 。 怀 蜂 杀 虫 剂 中 毒 的 事 
件 , 有 时 可 能 是 几 种 杀 虫 剂 同时 存在 。 而 不 
同 种 类 杀 虫 剂 的 极 性 有 一 定 差异 ,如 使 用 混 
配 杀 虫 剂 20% 氧 乐 氰 菊 乳 油 ,其 中 含有 18% 
氧 乐 果 和 2%% 氰 成 菊 酯 , 氰 友 菊 酯 极 性 较 弱 ， 
而 氧 乐 果 的 极 性 则 相对 较 强 。 为 提高 提取 效 
率 , 去 除 杂 质 干扰 ,也 可 使 用 两 种 或 两 种 以 上 
不 同 极 性 的 溶剂 按 不 同比 例 混合 使 用 。 


根据 检 材 性 状 和 分 析 方法 的 需要 ,有 机 


磷 杀 虫 剂 的 提取 方法 一 般 有 :无 水 硫酸 钠 研 
磨 后 有 机 溶剂 直接 提取 法 、 液 - 液 提取 法 、 固 
相 芋 取 和 固 相 微 芋 取 法 。 

1. 直接 提取 法 ”对 固体 检 材 (如 粮食 、 
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固态 食物 等 ) ,加 入 适量 的 葵 ,醋酸 乙 酯 或 氢 
仿 振 播 提取 或 在 超声 波 中 浸 提 、 过滤、 浓缩 ; 
对 不 会 固形 物 的 液体 状 检 材 ( 如 饮料 水、 敬 
油 等) ,可 直接 加 入 等 容 的 与 检 液 不 相 泥 溶 的 
有 机 溶剂 如 芋 或 二 氧 甲烷 振 摇 芋 取 多 次 , 合 
并 提取 液 后 净化 浓缩 ;固形 物 较 多 的 检 材 如 
蔬菜 .剩余 的 饭菜 . 胃 肠 内 容 物 .尸体 胜 器 等 ， 
可 将 检 材 切 细 或 的 碎 后 ,加 适量 无 水 硫酸 钠 
研磨 至 干 沙 状 , 用 极 性 相似 的 朴 水 性 有 机 洲 
剂 提取 、 过 滤 后 , 检 材 再 用 溶剂 提取 二 次 , 合 
并 提取 液 进行 净化 .浓缩 。 

极 性 弱 的 有 机 克 杀 虫 剂 , 如 辛 硫 克 、 甲 拌 
磷 可 用 己 烷 ,石油 醚 等 有 机 溶剂 华 取 ; 极 性 较 
强 的 敌 敌 旦 、 乐 果 , 敌 百 虫 等 可 用 乙醚 、 二 氧 
甲烷 、 氧 仿 、 丙 酮 等 溶剂 芋 取 ;能 溶 于 水 的 磷 
胺 \、 久 效 楼 、 八 甲 克 . 甲 胺 磷 等 极 性 强 , 可 用 醋 
酸 乙 酯 或 混合 溶剂 如 丙酮 -乙醇 (2， 3)、 握 
仿 - 再 酮 (6 : 1) 丙酮 -乙醇 -氯仿 (2 : 3: 25) 
等 革 取 。 

2. 补 - 液 提取 法 ”对 于 水 分 多 而 含有 固 
形 物 的 稀薄 检 材 ,如 有 尿 液 . 血 液 和 洗 胃 液 等 ， 
可 取 2 一 4 mL, 用 二 氯 甲 烷 . 氯 仿 、 醋 酸 乙 酯 
或 乙醚 直接 提取 。 也 可 先 加 入 能 与 水 混 溶 的 
有 机 篇 剂 如 丙酮 或 乙 且 , 加 人 量 一 般 为 检 材 
体积 的 2 倍 。 混 匀 后 置 高 速 旋转 的 碎 器 中 的 
碎 , 而 后 过 滤 .离心 或 压榨 , 取 其 洲 液 部 分 。 
滤 渣 可 再 重复 处 理 一 次 ,使 杀 虫 剂 尽 量 转移 
入 溶液 中 。 检 材 中 含 脂肪 多 时 ,溶剂 宜 选用 
乙 有 睛 。 以 上 处 理 所 得 洲 液 ,可 利用 盐 析 法 ,用 
约 5 倍 量 的 2%% 硫 酸 钠 溶液 稀释 ,以 降低 杀 
虫 剂 在 丙酮 或 乙 膊 提取 液 中 的 溶解 度 , 然 后 
选用 不 相 混 溶 的 有 机 溶剂 进行 芋 取 , 芋 取 液 
经 无 水 硫酸 钠 脱 水 后 浓缩 。 

3. 固 相 荃 取 法 有 机 杀 虫 剂 多 含有 脂 
党性 基 团 ,生物 检 材 中 微量 有 机 条 虫 剂 及 其 
代谢 物 宜 选 用 固 相 荃 取 法 分 离 净 化 ,可 避免 
液 - 液 萃取 的 乳化 问题 和 长 时 间 加 热 蒸发 溶 
剂 引 起 杀 虫 剂 的 分 解 。 所 用 的 固 相 填充 物 可 
选用 非 离子 型 多 和 孔 性 大 孔 网 状 吸 附 树脂 , 如 


玖 水 性 的 芋 乙 烯 -二 乙烯 芋 共 上 聚 物 Amberlite 
系列 中 的 XAD-2.XAD-4 及 国产 的 GDKX- 
403\X-5 树 脂 ;, 也 可 选用 以 硅胶 为 担 体 的 化 
学 键 合 相 Sep — PakCws 或 活性 煤 等 。 预先 应 
对 小 柱 进 行 活化 。 

用 固 相 芋 取 分 离 生物 材料 中 的 杀 虫 剂 ， 
首先 要 对 生物 组 织 等 固体 样品 或 体液 进行 预 
处 理 。 对 于 血液 样品 通常 加 5 一 10 倍 ( 体 积 
比 ) 的 缓冲 液 或 蒸馏 水 稀释 后 直接 通过 图 相 
萃取 柱 ; 尿 液 .唾液 及 脑脊液 等 也 可 直接 通过 
固 相 柱 。 脏 器 等 检 材 需 经 过 色 浆 , 沉 泻 蛋 日 
质 .加 缓冲 液 稀释 、 酶 解 或 水 解 等 操作 ,并 进 
行 离心 分 离 , 取 上 清 液 通过 固 相 革 取 柱 , 用 本 
酸 乙 酯 .氯仿 - 异 再 醇 . 二 氯 甲 烷 或 氯仿 等 有 
机 溶剂 淋 洗 。 


方法 1; 取 组 织 句 桨 0.5 g, 加 入 一 定 
至 的 内 标 物 ， 人 5 i 2 h， 
二 一 pak 人 小 所 i 建 小 于 5 5 这 了 
过 样 可 使 相对 分 子 质量 相对 小 、 的 








质 重 大 的 亲 永 性 杂质 则 注册 桩 外 。 用 
10 mL 水 洗 桩 ,再 用 3 mL 气 仿 - - 异 西 醇 
(9: 1) 洗 脱 样 品 中 的 待 检 成 分 ， 用 试管 收 
集 洗 脱 液 , 痉 去 上 层 水 ,K -DD 浓缩 器 浓缩 
或 于 室温 氮气 流下 将 有 机 相近 发 至 近 干 ， 
残 液 供 仪器 分 析 。 

方法 2: 用 5 一 10 mL 下 酵 淋 尘 GDX- 
403 或 Cis 小 柱 使 其 活化 ,再 用 10 mL 其 
馏 水 或 pH=6.0 einda 
_ 醇 洗 去 ,使 小 在 处 于 水 溶性 状态 。1 
检 血 (或 组 织 匀 桨 ) 加 9 mL Las ,以 
2 mL/min 在 右 的 流 加 注入 固 相 柱 中 ， 用 
5 一 10 mL 蒸馏 水 洗 淋 小 桩 以 除去 亲 水 性 
杂质 和 色素 。 挤 干 或 抽 干 柱 中 残留 的 水 
相 , 用 3 mL 握 份 或 醋酸 乙 酯 将 柱 中 吸附 
待 测 成 分 洗 脱 下 来 ， 收集 洗 脱 液 并 榜 至 近 
干 , 残 液 供 仪器 分 析 。 
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对 于 水 性 检 材 中 的 甲 腕 磷 .和 久 效 磅 等 ,用 
活性 炭 吸 附 位 取 法 ,可 提高 回收 率 。 如 ,取水 
样 2 一 5 mL 置 于 具 塞 三 角 瓶 中 ,加 入 1~28g 
预 处理 过 的 活性 炭 于 振荡 上 问 上 振 播 30 min， 
奔 去 水 液 ,取出 活性 炭 于 研 钵 中 加 人 无 水 硫 
酸 钠 研磨 至 干 阔 状 , 然 后 用 二 毛 甲 烷 或 氯仿 
提取 两 次 。 合 并 提取 液 于 KK-D 浓缩 器 浓 
缩 。 厅 质 多 时 可 用 液 - 固 净化 柱 净 化 ,也 可 用 
酸 洗 的 活性 炭 柱 富 集 , 二 氧 甲烷 淋 洗 。 

4， 顶 室 固 相 微 萃 取 法 具有 挥发 性 杀 
虫 剂 的 荃 取 可 采用 顶 空 固 相 微 荃 取 (HS- 
SPME) 法 。 

有 机 物 的 葵 取 符合 “相似 相 注 "原则 ,不 
同 的 涂 层 芋 取 不 同 的 待 测 物 。 当 分 析 混 配 杀 
虫 剂 或 检索 性 筛选 时 , 宜 选 用 非 极 性 涂 屋 如 
聚 二 甲 基 硅 氧 烷 ; 对 极 性 杀 虫 剂 可 选用 极 性 
涂 层 裹 丙烯 酸 酯 。 调 节 样 品 至 合适 的 pH， 
可 使 杀 虫 剂 在 水 相 中 的 溶解 度 减 小 。 分 析 大 
多 有 机 杀 虫 剂 可 将 样品 pH 控制 在 中 性 或 酸 
性 ,但 在 强酸 中 易 分 解 的 杀 虫 剂 则 应 调 市 为 
中 性 。 通 过 向 血样 . 尿 样 等 水 性 样品 中 加 入 
无 机 盐 (NaCl .Na SO, 等) ,水 溶液 的 离 于 强 
度 增 大 , 杀 虫 剂 的 溶解 度 减 小 ,可 提高 分 析 的 
灵敏 度 。 


例如 , 固 相 微 革 取 器 三 入 GC 进 样 
口 , 将 涂 有 聚 二 甲 基 硅 气 烷 的 纤维 于 
250'C 下 加 热 1 hh 以 去 除 杂 质 。 在 7.5 mL 
管 形 头 中 分 别 如 入 0.5 mL 含有 杀 虫 剂 
的 全 血 ,0.5 mL 蒸馏水 .100 pL 6 mol/L 
HCI 溶液 调节 pH 一 3( 或 加 入 0.5 mL 例 
有 杀 虫 剂 的 暴 样 .0.5 mL 燕 灼 水 .100 pL 
6mol/L HCL 深 流 、0.4 gCNH,):S0O0,， 
0.4 g NaCl)。 管 形 瓶 用 圣 垫 名 密 闭 ， 
100C 下 振东 加热 15 min,SPME 针头 经 
硅 扑 幅 刺 入 ,在 瓶 内 液体 上 方 其 露 预 处 理 
后 的 纤维 20 min 以 充分 吸收 样品 ,纤维 
拉 回 针 内 技 出 ， 进 样 。 
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鉴于 有 机 克 杀 虫 剂 的 热 不 稳定 性 和 遇 碱 
易 分 解 的 特性 ,提取 液 兆 化 时 应 避免 与 碱 性 
吸附 剂 接触 , 常 采 用 以 下 方法 进行 浓缩 。 

1，K - D(Kuderna-Danish) 浓 缩 器 K- 
D 浓缩 器 (图 7 =1) 是 专 为 溶质 具有 一 定 挥 
发 性 的 有 机 溶液 设计 的 。 它 由 梨 形 瓶 和 分 
饮 塔 组 成 ,底部 有 可 以 根据 需要 而 更 换 的 
容器 殿 盛 装 溶液 ,有 刻度 尾 管 的 容器 还 可 
用 于 定 容 。 由 于 浴 计 的 蒸气 压 比 溶剂 的 
低 , 溶 质 的 蒸气 可 在 梨 形 撼 瓶 壁 和 分 馏 塔 
中 凝聚 回流 ,而 洲 剂 可 不 断 挥 发 ,达到 燕 发 
浓缩 同时 避免 溶质 挥 失 的 目的 。 为 了 提高 
溶剂 挥发 圳 度 , 缩 得 加 热 时 间 , 可 用 抽 气 或 
通气 的 办 法 加 大 气相 流通 量 , 加 速 破坏 洲 
剂 的 气 液 平衡 ,使 溶剂 在 低 于 沸点 的 温度 
下 加 速 挥发 ,可 以 降低 温度 和 缩短 时 间 。 
如 果 溶 质 是 易于 被 氧化 变质 的 , 则 应 通 入 
氯气 流 。 K-D 蒸 发 浓缩 大 还 可 以 添加 温 
度 监 控 和 洲 剂 回收 装置 。 





图 7-1 用-DD 浓 缩 器 示意 图 
1. 提取 浪 补 12. 加 热 深 ;3. 干燥 空气 或 氮气 
人 口 ;4. 冷 覆 水 进口 ;5. 气流 出 口 或 
抽 气 口 ;6. 回收 短 剂 接受 瓶 


2. 水 浴 浓 缩 ”提取 液 可 在 常温 下 或 置 
于 50C 左右 的 水 浴 上 用 氮 吹 仪 在 氮气 流下 
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吹 至 一 定 体积 。 也 可 在 一 般 的 燕 发 吴 中 蒸发 
浓缩 。 因 有 机 和 杀 虫 剂 在 高 温 条 件 下 易 分 解 ， 
要 求 水 浴 温 度 不 能 高 于 60C, 且 不 能 蒸 干 
海 液 。 

3. 用 和 转 疗 发 着 ”其 特点 是 蒸发 淤 剂 的 
圆 底 烧瓶 是 可 以 旋转 的 ,能 在 减 压 和 低 于 
507 的 条 件 下 较 快 地 .平稳 地 蒸 馅 浓缩 ,而 
不 发 生 爆 沸 现 象 。 蒜 发 液 通过 大 和 孔径 蒸发 
管 进 入 粗 直 径 冷 雍 管 ,可 加 快 蒸发 速度 。 
缺点 是 不 能 做 高 度 浓 缩 ,因为 浓缩 后 还 需 


转移 洗涤 。 


(三 ) 检测 方法 

1， 胆 碱 酯 酶 (ChE) 活 性 的 测定 方法 
有 机 磷 化 合 物 进入 机 体 后 ,主要 抑制 机 体内 
胆 碱 酯 酶 (ChE) ,使 之 失去 漂 性 ,从 而 瑚 失 分 
解 乙酰 胆 碱 酯 酶 (AChE) 的 能 力 ,乙酰 胆 碱 
在 体内 蓄积 ,引起 神经 系统 功能 大乱 的 中 毒 
表现 ,其 症状 的 严重 程度 基本 上 与 红细胞 胆 
碱 酯 酶 活性 的 抑制 程度 相 平 行 。 例 如 ,血液 
AChE 活性 降低 至 正常 人 的 50%‰ 一 70 为 
轻 度 和 急性 中 毒 , 降 至 30% 一 50% 为 中 度 急 性 
中 毒 , 降 至 30% 以 下 时 为 重度 急性 中 毒 。 临 
床上 的 RBC - AChE 活性 测定 可 以 帮助 诊断 
和 提供 中 毒 信息 。 

常用 的 RBC - AChE 活性 测定 方法 有 羟 
胺 比 色 法 ( 卷 膨 酸 铁 比 色 法 ). 硫 代 胆 碱 a 硝 
基 莱 甲酸 法 ,DTNB 比 色 法 , 检 压 法 .pH 法 、 
BTB 纸 片 法 ,全 血 胆 碱 酯 酶 快速 测定 盒 比 色 
法 以 及 WHO 推荐 的 RBC -AChE 简捷 测定 

例 ;:DTNB 比 色 法 是 以 硫 代 乙酰 胆 碱 酯 
为 基质 ,以 DTNB(5,5'- 二 硫 代 双 - 2 - 硝 基 
苯 甲 酸 ) 为 显 色 剂 ,以 毒 扁 豆 碱 或 硫酸 寿 尼 
丁 为 酶 反应 终点 抑制 剂 以 及 以 谷 胱 甘 肽 为 
酶 活性 标准 物 , 测 定 红 细胞 RBC - AChE 
活性 。 

另外 ,利用 有 机 磷 可 抑制 胆 碱 酯 酶 的 厚 
理 , 用 薄 层 层 析 - 酶 抑制 法 也 可 测定 有 机 磷 
杀 虫 剂 。 在 点 加 检 液 并 展开 的 薄 层 板 上 喷 
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酶 溶液 (用 动物 的 肝 或 血清 制备 的 酶 液 )， 
38 烘箱 中 完成 酶 抑制 反应 ,取出 后 再 喷 
含 B- 葵 酯 的 底 质 溶液 , 底 质 溶液 被 酶 分 解 
产生 BB- 茜 酚 , 药 酚 与 牢固 蓝 B 染料 起 重 氮 
化 反应 ,生成 玫瑰 红色 。 而 有 有 机 碰 杀 忠 
剂 处 因 酶 受 抑 制 不 分 解 B- 蔡 酚 , 故 旦 白色 
斑点 ,从 而 可 检 出 有 机 磷 杀 虫 剂 。 灵 有 敏 度 
可 达 ng 级 。 

2. 化 学 显 色 法 ”可 用 二 氯 化 色 反应 和 
间 葵 二 酚 - 氢 氧化 钠 反 应 对 体外 检 材 进行 快 
速 预 试验 和 筛选 试验 ,区 分 硫 代 磷酸 酯 类 和 
磷酸 酯 类 。 


(1) 二 氯 化 色 反应 ” 硫 代 磷酸 酯 类 化 合 


物 与 二 氯 化 色 试剂 作用 生成 黄色 或 黄 神 色 


取 芋 取 浓 缩 液 一 滴 于 滤纸 上 , 稍 挥 干 ,加 
人 0.5% 二 氰 化 甸 试 剂 ( 取 0.5 g 二 氢化 包 ， 
先 用 少许 0. 1 mol/ 盐酸 溶解 ,再 用 水 稀释 
至 100 mL) 一 滴 , 如 显 黄色 或 黄 神色 ,表示 可 
能 有 含 硫 的 有 机 磷 杀 虫 剂 存在 。 对 硫 磷 、 甲 
基 对 硫 磷 、 杀 蜡 松 等 需 在 100 加热 烤 20 一 
30 min 才 显 色 , 可 与 不 含 硫 的 磷酸 柄 类 区 
别 ,灵敏 度 5 一 10 pg。 

(2) 间 苯 二 酚 - 氧 氧化 钠 反 应 ”政敌 生 、 
敌 百 虫 . 久 效 磷 和 二 省 磷 水 解 后 生成 二 氯 乙 
醛 ,在 碱 性 条 件 下 ,与 间 基 二 酚 缩 合 ,可 生成 
红色 化 合 物 。 

取 检 液 一 滴 于 滤纸 上 ,或 用 滤纸 艺 取 少 
许 怀 疑 口 服 敌 百 虫 . 敌 敌 旦 等 中 毒 的 骨 内 容 
物 , 加 5 冶 间 苯 二 酚 乙 醇 液 和 5 上 氢 氧 化 钠 液 
各 一 滴 ,在 电炉 或 酒精 灯 上 微 热 片 刻 , 如 有 敌 
百 虫 .敌敌畏 .二 溴 磷 及 久 效 磷 即 显 红色 , 灵 
敏 度 1 一 5 ng。 此 反应 对 水 合 氯 醛 也 显 
红色 ，。 

3. 薄 层 色谱 法 ”吸附 剂 :硅胶 ,硅胶 上 G、 
硅胶 CMC - Na .硅胶 GFsa 等 。 

展开 剂 :不 会 氨 碱 性 的 有 机 溶剂 。 币 用 
的 展开 剂 有 : 工 : 环 己 烷 -两 酮 (4: 1);] : 握 
仿 -丙酮 (9 : 1);: 开 :氯仿 -丙酮 (4: 1); RN : 


苯 - 环 已 烷 (4 : 1);V: 环 已 烷 - 握 仿 (1 : 1); 
旭 : 正 已 烷 - 两 酮 -无 水 乙醇 (80 : 20 : 2)。 

显 色 定位 :用 硅胶 GF:, 薄 层 板 时 ,在 
254 nm 的 紫外 灯 下 观察 ,合共 示 不 饱和 键 结 
构 ( 如 芳 环 ) 的 杀 虫 剂 斑 点 处 无 亮 绿 色 菊 光 。 
可 用 双 波 长 薄 层 扫描 仪 对 斑点 作 原 位 繁 外 吸 
收 扫 描 , 吸 收 波长 可 配合 比 移 值 进行 定性 分 
析 ; 用 已 知 品 对 照 ,吸收 峰 面 积 或 峰 高 与 含量 
有 线性 关系 ,可 进行 定量 分 析 ，。 

化 学 显 色 时 , 含 硫 有 机 磷 可 选 二 氯 化 饱 、 
省 酚 蓝 -醋酸 ,二 氧 醒 氧 亚 胺 -省 ,省 -刚果 红 
等 显 色 剂 ; 磷 酸 酯 类 可 选 间 荃 二 酚 - 气 氧化 钠 
显 色 剂 。 

(1) 省 酚 蓝 -醋酸 显 色 喷 以 溴 酚 蓝 试 
剂 于 薄 层 板 上 呈 均 句 蓝 色 ,60 忆 烘箱 中 加 热 
5 一 10 min, 再 喷 5 醋酸 溶液 至 背景 为 浅黄 
色 , 含 硫 有 机 磷 显 蓝 色 斑 。 灵敏 度 2 一 5 pg。 
有 机 磷 杀 虫 剂 含量 大 时 ,斑点 中 心 星 黄色 ,外 
围 星 蓝 色 . 

(2) 二 氯 化 色 显 色 ” 喷 以 0.5% 二 氧化 
甸 试 剂 , 含 硫 有 机 磷 立 即 显 黄色 或 棕色 斑 
点 ,背景 无 色 。 对 硫 克 、 甲 基 对 硫 磷 、 杀 同 
松 需 在 110 亿 烘箱 中 加 热 30 min。 灵 敏 度 
9 一 1 ME。 

(3) 回 芋 二 酚 - 氧 氧化 钠 显 色 ” 先 喷 以 
5% 间 芋 二 酚 乙 醇 液 ,再 嘲 以 5% 氧 氧化 钠 溶 
液 , 稍 加 热 。 敌 敌 甩 .和 融 百 虫 、 久 效 克 ,二 省 楼 
显 红 色调 点 ,灵敏 度 1 一 5 yg。 其 他 有 机 辜 
不 显 色 。 

由 于 商品 杀 虫 剂 在 空气 中 久 置 后 易 产 
生 氧 化 .分 解 产 物 , 体 内 检 材 提取 液 中 可 能 
有 杀 和 虫 剂 的 代谢 产物 ,因此 , 溥 层 分 析 中 种 
出 现 包 个 斑点 , 勿 轻易 认为 是 名 种 农药 中 
毒 ,分 析 时 应 用 当地 工业 对 照 品 或 代谢 物 
作对 照 。 

4. 气相 色谱 法 气相 色谱 法 是 分 析 有 
机 磷 杀 虫 剂 的 常用 方法 。 检 材 经 提取 净 
化 ; 定 容 后 无 需 和 术 生 化 即 可 直接 进 样 分 析 。 
有 机 磷 分 子 结构 中 大 多 含 磷 和 硫 , 检 测 占 
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可 用 对 硫 、 磷 具有 高 灵敏 度 的 FPD 或 NPD， 
也 可 选用 有 机 物 的 通用 检测 器 FID, 并 用 
GC-MS 作为 确证 手段 。 色 谱 柱 一 般 以 弱 
极 性 或 中 等 极 性 的 固定 相 为 宜 , 可 用 DB - 
5\OV-101.SE-30 或 SE-54 等 毛细 管 交 
联 柱 。 有 机 磷 高 温 易 分 解 , 柱 温 不 宜 过 高 ， 
选用 适中 柱 温 170 一 230\C 。 各 种 有 机 磷 杀 
虫 剂 的 保留 时 间 差 别 较 大 ,在 分 析 混 配 杀 
虫 剂 或 检索 性 筛选 时 宜 用 程序 升温 。 此 处 
介绍 两 种 不 同 检测 器 分 析 多 种 杀 虫 剂 的 气 
相 色 谱 分 析 条 件 : 


方法 1:60 mX0.32 mmX0. 25 jm 
的 HP-5 绊 性 石英 毛细 管 柱 ,NPD 检测 
器 ,检测 器 和 进 样 口 温度 为 250C 。 柱 
温 ; 50C (1 min) —> 25'C /min 一 100°C 
(1 min) = 5C/min— 150C (2 min)}— 
5C/min 一 200C (5 min) > 5'C /min— 
300 (9 min), 共 运行 60 min。 载 气 (N:) 
流量 10.0 mlLymin, 和 所 气流 量 4.0 mL min， 
空气 流量 60.0 mL/min; 分 流 比 1: 30。 分 
析 25 种 农药 , 除 唑 硫 兢 和 叶 蝉 散 沸 点 接 
近 , 在 此 条 件 下 难以 分 离 外 ,其 余 23 种 可 
相互 分 离开 。 农 药 名 称 为 ; 敌 敌 睫 、 蜡 稻 
瘟 净 ,水 胺 破 确 \、 硅 硫 辜 、 久 效 磷 、 志 硫 确 、 
禾 果 ,氧化 乐 果 、 甲 基 对 硫 磷 、 信 硫 克 、 志 
酰 甲 胺 克 、 甲 胺 磷 、 马 拉 硫 确 、 甲 拌 磷 、 地 * 
亚 农 , 西 维 因 、 粉 秀 宁 、 加 灭 威 , 抗 蚜 威 , 叶 
蝉 散 、 呈 喃 丹 、 杀 贝 双 、 六 硫 兢 、 百 菌 清 、 对 
方法 2;25 mX0,32 mm 的 SE--54 毛 
细 管 柱 ,FPD 检测 器 和 进 样 口 温度 分 别 为 
280C 和 260C。 柱 温 ;150C (1 min) 一 
5'C/min->240'C (1 min)。 载 气 (Ns), 流 
束 ( 柱 前 压 )1. 38X10'Pa,6 种 有 机 磷 的 
保留 时 间 从 小 到 大 依次 为 :DDVP.、3911、 
“1059、 乐 果 、 杀 娱 松 、1605。 


5. 气相 色谱 /质谱 联 用 法 杀 虫 剂 气相 
色谱 分 析 中 杂质 干扰 大 ,定性 较 困 难 ,GC - 
MS 联 用 法 分 析 是 有 机 克 杀 虫 剂 定性 定量 检 
测 的 有 效 手段 。 通 常 配置 无 流失 毛细 管 柱 ， 
如 SE - 32MS., SE - 54MS., HP - 1701MS、 
DB- 5MS 等 。 质谱 条 件 ; EI 源 ,电离 电压 
70 eV, 质量 数 范围 50 一 500, 载 气 为 高 纯 氨 
气 ,接口 温度 250 一 280T , 柱 流 量 1.0 mLy min， 
用 和 恒 压 、 脉 冲 不 分 流 或 分 流 进 样 ;CI 源 可 用 
负离子 质谱 ,用 甲烷 作 反 应 气 。 通 常 体外 检 
材 或 会 量 较 高 的 体内 检 材 ,用 全 谱 扫 描 方式 
检测 ,但 有 时 体内 检 材 杀 虫 剂 含量 低 , 杂 质 干 
扰 严 重 , 则 需 采 用 SIM 方式 进行 或 离子 阱 质 


谱 (MS - MS) 分 析 。 


例 : 分 析 检 液 中 数 数 蚜 . 乐 果 、. 甲 腑 研 、 
马 拉 硫 厂 、 对 硫 磷 ,选用 HP -5 MS 30 mX 
0.25 mmX 0.25 pm 毛细 管 柱 , 柱 温 50TC 
(3 min)-—>20'C /min—>130C —30C /min— 
190'C(10 min)。 进 样 口 温度 250 人 C, 接 口 
温度 280C, 柱 流量 1.0 mL/min; 脉 冲 不 分 
流 进 样 脉冲 压力 40 psi, 时间 0.5 min; 
EI 源 , 电 离 电 压 70 eV ,质量 数 范围 50 一 
300, 五 种 有 机 磷 杀 和 虫 剂 可 得 到 很 好 分 离 ， 
各 组 分 用 于 定量 的 特征 离子 质 荷 比分 别 
为 :109,185s87, 125; 94, 141: 173,125,， 
93;109,291,97。 . 


图 7-2 是 三 个 结构 相近 的 有 机 磷 杀 
虫 剂 敌 敌 旦 , 敌 百 虫 和 入 效 磁 质谱 图 , 表 
7-2 是 23 种 有 机 磷 杀 上 虫 剂 的 主要 碎片 
离子 。 
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图 7-2 敌 敌 生 、 敌 百 虫 和 入 效 磷 质 谱 图 


上 
甫 7 了 -2 有 机 磷 邓 虫 剂 质 谱 主 要 全 斤 局 





杀 虫 剂 和 名称 相对 分 子 质 量 ”分 子 离子 峰 ” 基 峰 主要 碎片 离子 
敌 敌 革 (dichlorovos) 220, 92 220 109 185,145,109 
敌 百 虫 (trichlorfon) 257. 38 一 109 22114185%,145;139.,109 
义 效 碘 (monocrotophos) 223. 06 223 127 192,1]27;109;97 
磷 胺 (phosphamidon》 299. 54 一 127 264,193,158;138,109 
甲 腑 厂 (tamaron) 141.06 141 94 “126,111,94 
八 甲 磷 (schradan) 286. 02 286 153 243,153;125，97 
乐 时 (rogor) 229. 16 229 87 145,125,93,87? 
氧 乐 果 (omethoate) 213. 10 213 110 156+%141,126,110 

156 

内 吸 研 (demeron) 258. 28 258 88 171:143,115.:88 
甲 基 内 吸 碰 (methyldemeton) 230. 24 230 B88 142,125,109,88,60 
甲 拌 砚 (phorate) :0.23 260 15 231121..97775 
马 拉 硫 磷 (malathion) 330. 20 一 125 256,211,175,158,125,93 
对 硫 磷 (parathion) 291. 15 290 291 265,235,218,186,155.,139,125;109 
甲 基 对 硫 研 (methyl parathion) 263. 15 263 109 246.;200,125,109 
售 硫 磷 (fenthion) 278. 20 278 278 ‘263,245,169,155,109 
杀 量 琉 砚 (fenitrothion) 277. 14 277 277 260,125,109 
三 硫 研 (trithion) 342.76 342 ~ 157 ‘296;199,157,121 
辛 确 雄 (phoxim)》 298. 18 298 T7207 
毒 鼠 研 (phosazetimy) 375; 20 374 206 247,231,206,190,168 
亚 胺 硫 榴 (phosmet) 317. 22 317 160 192,160 
双 硫 黎 (temephos) 466. 32 466 466 ”341,205,125 ,109;93 
治 旺 名 (sulfotep) 322. 16 322 322 294,266,238,202 
乙 硫 磷 (ethion) 384. 50 384 231 338,231,153;125 





6, 液 相 色谱 /质谱 联 用 法 有 机 磷 杀 上 虫 
剂 因 不 具 酸 碱 性 ,因此 选用 液 相 /大 气压 化 学 
电离 接口 /质谱 (LC - APCI- MS) 中 的 正 离 
于 或 负 离 于 模式 测定 较 好 ,有 机 礁 杀 虫 剂 中 
对 硫 磷 、 甲 基 对 硫 磷 和 省 硫 磷 用 负离子 模式 
检测 灵敏 度 高 , 正 离 子 模式 测定 无 响应 信和 号 ， 
而 triazophos 用 负离子 模式 则 检测 灵敏 度 
低 。 正 离子 模式 显现 的 LM 十 H] 为 主要 信 
号 , 负 离 于 模 陈 仅 有 碎片 离子 。 


例 : 用 热 喷 淋 HPLC-MS 技术 分 析 
久 效 磷 、 各 硫 确 、 锯 蝗 硫 克 等 杀 上 器 剂 。 分 
析 条 件 :Cs 不 锈 钢 柱 (4.6 mm X25 cm)， 
流动 相 50% 甲 配售 0, ] mol/L 醋酸 胺 溶 
液 , 柱 温 148 仿 ,流连 1.6 mL/min,; 柱 前 
压 0.1 kPa, 柱 后 压 7,7X10 "kPa, 电子 
能 量 100 eV ,发 射电 流 0.4 mA, 离 子 源 
温度 150"， 质 谱 仪 在 2 ss 之 内 , 质 荷 比 
m/ 之 由 80 一 550 扫描 。 久 效 克 ,各 硫 列 ， 
毛 蝗 硫 兢 等 杀 虫 剂 的 检测 限 为 10 ng。 


政 敢 朋 在 机 体内 迅速 代谢 为 磷 酸 二 甲 酯 
(或 磷酸 三 甲 酷 ) 和 二 氯 乙 醛 。 磷 酸 二 甲 酯 随 
尿 排 出 。 少 量 敌 敌 晨 进一步 水 解 为 磷酸 一 甲 
酶 和 二 氧 乙 醛 。 磷 酸 一 甲 酯 经 尿 排出 。 

1. 对 硫 磷 和 和 氨基 对 硫 磷 的 分 析 氨基 
对 硫 磁 较 稳 定 , 有 时 死亡 很 久 后 的 检 材 中 已 
检 不 出 对 硫 磷 ,但 能 检 出 氨基 对 硫 磷 。 

(1) 对 硫 磷 和 氨基 对 硫 克 的 分 离 提取 :组 
织 检 材 及 血尿 等 液体 检 材 篆 可 用 己 烷 直接 提 
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样品 用 丙酮 革 取 ,经 上 凝 胶 柱 净化 后 用 二 
握 甲 烷 再 进行 芋 取 , 芋 取 液 经 氮气 流 浓缩 后 
进行 分 析 。 

(四 ) 代谢 物 分 析 

有 机 磁 杀 虫 剂 的 代谢 主要 有 氧化 .水解 
或 还 原 。 有 的 杀 虫 剂 的 代谢 产物 比较 稳定 ， 
在 尸体 存放 过 程 中 降解 也 较 惕 ,有 时 在 检 
不 出 体内 有 机 磷 杀 和 忠 剂 原形 物 的 情况 下 ， 
这 些 代谢 物 的 检 出 可 作为 推断 杀 虫 剂 存在 
的 依据 。 例 如 , 硫 代 磷 酰基 的 马 拉 硫 磷 , 甲 
基 对 硫 磷 、 乐 果 等 杀 虫 剂 在 体内 的 氧化 产 
物 分 别 为 马 拉 氧 磷 , 甲 基 对 氧 磷 、 氧 乐 果 
等 ; 具 硫 醚 结构 的 内 吸 磷 . 甲 拌 磷 的 氧化 产 
物 为 亚 砚 和 砚 ; 对 硫 磷 进 入 机 体 后 ,可 被 氧 
化 成 对 氧 厨 , 部 分 水 解 成 硫 代 磷酸 二 乙 酯 
和 对 确 基 酚 等 ,主要 还 原 为 氢 基 对 硫 磷 , 实 
幅 工 作 中 查 明 对 硫 克 中毒 的 尸体 血液 和 内 
脏 中 都 存在 氨基 对 硫 磷 。 对 硫 磷 的 代谢 途 
径 如 下 : 


面 本 避 
BP | ps NOY, 
1 - 澳 
由 一 OH+HO 一 NO 
es 
te 


取 。 组 织 检 材 捣 碎 后 加 入 上 略 少 于 检 材 量 的 无 水 
硫酸 钠 及 5 倍 量 的 己 烷 ,剧烈 振 播 ,吸取 已 烷 游 
液 供 检 。 血 、 尿 等 体液 可 加 入 pH 7 的 缓冲 液 控 
制 p 旦 ,用 等 量 己 烷 芋 取 。 芋 取 液 挥 干 ,用 己 烷 
溶解 定 容 供 检测 ,必要 时 做 净化 处 理 。 

(2) 薄 层 色谱 分 析 :对 硫 磷 的 氧化 ,还原 
产物 可 用 薄 层 色谱 法 检验 。 在 硅胶 GF,s, 板 
上 用 乙醚 或 己 烷 -乙醇 -两 酮 (3 : 1 : 1) 作 展 
开 剂 。 对 硫 磷 、 对 氧 磷 ,氨基 对 硫 磷 三 种 物质 
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可 得 到 较 好 分 离 。 可 用 下 列 方法 显 色 

OD 对 硫 磷 ,氨基 对 硫 磷 、 对 氧 磷 均 含 有 
芳 环 ,在 254 nm 紫外 光 下 观察 ,可 见 绿色 欧 
光 背 景 下 的 紫外 吸收 斑点 。 

四 用 25% 荧 光 素 钠 的 乙醇 溶液 喷雾 , 置 
省 蒸气 中 起 0. 5 min, 对 硫 磷 和 氨基 对 硫 磷 在 
粉红 色 背 景 下 呈现 黄色 斑点 ,对 氧 磷 无 反应 。 

@@ 用 1% 亚 硝酸 钠 的 1 mol/L 盐酸 溶液 
暑 雾 ,放置 1 min, 待 重 氨 化 反应 完成 ,用 
0. 4%N - 蓉 基 乙 二 腕 盐酸 盐 的 甲醇 溶液 喷 
雾 。 氨基 对 硫 磷 在 白色 背景 下 出 现 紫 红色 斑 
点 ,对 硫 克 和 对 氧 磷 无 反应 。 

(3) 气相 色谱 和 气相 色谱 /质谱 联 用 法 
分 析 气相 色谱 分 析 可 用 氨 磷 检测 器 ,在 能 
极 性 或 中 等 极 性 的 固定 相 上 , 进 样 口 和 检测 
器 温度 220%C , 柱 温 190'C 下 测定 保留 时 间 ， 
对 硫 磷 、 氨 基 对 硫 磷 、 对 氧 磷 可 得 到 分 离 。 

气相 色谱 /质谱 联 用 法 分 析 可 用 OV - 
1701 为 固定 相 的 填充 柱 或 毛细 管 柱 , 用 甲烷 
作 反 应 气 , 以 CI 源 方 式 作 质谱 检测 。 对 硫 磷 、 
氨基 对 硫 磷 及 对 氧 磷 的 M 十 1 峰 质 荷 比 分 别 
为 292.262.290。 也 可 用 EI 源 , 用 选择 离子 检 
测 或 取出 质谱 图 核对 鉴定 ,氨基 对 硫 磷 的 特征 
离子 m/z 为 261,233,205,125 ,109,97,80。 

2. 和 天敌 荐 代谢 ,降解 产物 的 分 析 敌 敌 
其 是 一 种 很 不 稳定 的 化 合 物 , 当 它 进入 机 体 
后 ,在 磷酸 酯 酶 的 作用 下 迅速 水 解 ,产生 多 种 
水 解 产物 ,有 磷酸 二 甲 酯 、 去 甲 基 和 需 敌 长 \ 二 
氢 乙 酸 等 。 血 中 敌 敌 基 由 于 磷酸 酯 酶 的 作 
用 , 随 存 放 时 间 延 长 而 迅速 降解 ,降解 产物 磷 
酸 三 甲 酯 .一 毛 敌 敌 旦 随 敌 敌 旦 的 水 解 有 一 
个 明显 升 高 过 程 , 当 敌 敌 世 被 分 解 至 一 定 浓 
度 后 ,磷酸 三 甲 酯 ,一 氧 敌 敌 其 浓度 又 逐渐 下 
降 ,但 在 死 后 较 长 时 间 内 , 仍 有 可 能 被 检 出 。 

(1) 血 中 敌敌畏 及 水 解 .代谢 物 的 提取 
血 中 的 敌敌畏 可 用 4 倍 于 检 血 量 的 乙醚 或 所 
仿 提取 ,提取 液 过 中 性 氧化 铝 柱 后 浓缩 备 检 ; 
磷酸 三 甲 酯 可 用 葵 葵 取 ,再 净化 浓缩 ;二 氯 乙 
酸 的 极 性 很 大 , 检 血 用 一 般 有 机 溶剂 提取 的 


be 


效果 差 , 可 采用 重 氨 甲烷 乙醚 溶液 提取 ,使 二 
氯 乙 酸 甲 酯 化 ,生成 极 性 小 的 二 氯 乙 酸 甲 酯 
进入 乙醚 溶液 而 被 提出 。 各 华 取 物 可 分 别 用 
气相 色谱 检测 。 : 

(2) 敌 敌 基 及 其 降解 .代谢 物 的 气相 色 
谱 分 析 敌 敌 其 及 其 降解 ,代谢 物 极 性 都 较 
大 , 宜 选 极 性 较 强 的 固定 相 , 如 PEG -20M/ 
chromosorb W80 一 100 目 填充 柱 。 检 测 响 
为 FPD - P, 气 化 室温 度 180C, 柱 温 150 一 
1605 , 载 气 (N,)55 mLy/min。 敌 敌 旦 、 磷 酸 
三 甲 酯 .一 毛 敌 敌 生 可 得 到 较 好 的 分 离 。 

3. 尿 中 有 机 磷 二 烷 基 磷酸 酯 类 代谢 物 
分 析 ”大 多 数 有 机 磷 杀 虫 剂 可 在 体内 代谢 为 
一 种 或 一 种 以 上 的 二 烷 基 础 酸 酯 化 合 物 (dia- 
kyl phosphate,DAP) 并 在 中 毒 后 14 一 48h 在 
尿 中 排出 ,如 磷 酸 二 甲 酯 (dimethy] phosph- 
rate, DMP) , 兢 酸 二 乙醚 (diethy| phosphrate， 
DEP) ,二 甲 基 硫 代 厂 酸 酯 (dimethyl thiophos- 
phrate,DMTP), 二 乙 基 硫 代 磷酸 酯 (diethyl 
thiophosphrate, DETP) ,二 甲 基 二 硫 代 研 酸 酯 
(dimethyl dithiophosphrate, DMDTP) , (diethyl 
dithiophosphrate,DEDTP)。 主 要 有 机 克 杀 虫 
剂 的 二 烷 基 础 酸 酯 类 代谢 产物 见 表 7- 3。 

表 7-3 有 机 磷 杀 虫 剂 的 二 烷 基 
磷酸 酯 类 代谢 产物 
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尿 中 有 机 磷 二 烷 基 础 酸 酯 类 代谢 物 经 提 
取 入 生 后 可 用 气相 色谱 法 分 离 并 测定 "最 低 
检 出 限 为 2 一 5 pg/L。 

例 : 取 屎 液 1 mL, 加 人 内 标 物 二 丁 基 础 
酸 酯 (DBP), 加 ?7mL 乙 且 , 混 匀 ,2 500 一 
3 000 r/min 离心 10 min ,重复 提取 2 次 ,各 
并 上 清 液 于 70OC 水浴 中 用 高 纯 氯 吹 至 
0.5 mL, 取 出 后 在 30C 下 缓慢 吹 至 干 (高 温 
和 氧气 存在 的 环境 中 含 硫 代 谢 物 DMTP、 
DETP 不 稳定 , 易 氧 化 )。 

在 试管 中 加 0.5 mL 乙 且 深 解 残 潭 ,加 
入 无 水 硫酸 钠 ( 约 10 mg), 五 气 芝 基 澳 
30 pL, 充 人 氮气 后 密封 瓶 口 , 置 于 50 亿 恒温 
炉 中 放置 16 h, 冷 却 至 室温 , 取 1 pL 进 样 。 


GC 条 件 :BP=-10 毛细 管 柱 (25 mx 
0. 33 mmX0. 25 pm), 柱 温 110YC (1 min) 一 
8C /min 一 21070 — 20C /min — 280C 
(10 min)。 火 焰 光 度 检测 器 ,检测 器 温度 
300C 进 样品 温度 280 已 ， 载 和 气 二 所 气 ， 
1.0 mL/ min 。 


一 、 氨 基 甲 酸 酯 类 杀 贝 剂 


氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 (carbamate insec- 
ticide) 是 目前 使 用 量 较 大 的 杀 虫 剂 ,主要 应 
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用 于 粮食 .蔬菜 和 水 果 上 。 此 类 杀 虫 剂 大 多 
对 高 等 动物 和 鱼 类 毒性 低 , 在 生物 体 和 环境 
中 多 分 解 消失 ,无 蓄积 作用 , 杀 虫 效力 强 ,无 
残 毒 。 目 前 我 国生 产 、 引 进 的 品种 有 10 多 
种 ,主要 有 叶 哺 丹 , 西 维 因 , 叶 蝉 散 , 详 灭 威 
等 。 叶 了 哺 丹 是 国内 使 用 较 多 的 杀 虫 剂 , 故 叶 
哺 丹 引起 急性 中 毒 的 案例 较为 多 见 , 也 有 由 
西 维 因 、 涕 灭 威 、 灭 多 威 等 引发 中 毒 的 。 文 献 
报道 中 由 氧 基 甲酸 酯 类 和 有 机 克 组 成 的 混 配 
共和 虫 剂 中 毒 屡见不鲜 ， 

氨基 甲酸 酯 类 是 一 类 新 型 含 氮 杀 虫 剂 ， 
基本 母体 结构 式 为 


O R, 
ee 
Ri—O—C—N 
™ 
民 ; 
其 中 R 多 为 酚 类 、 芳 环 或 采 类 ,也 有 了 兴 数 


是 其 他 基 团 4R 和 Ri 多 为 甲 基 和 算 。 


根据 取代 基 R 的 不 同 大 致 可 分 为 :中 蔡 
基 氨 基 甲 酸 柄 类 ( 西 维 因 等 ); 包 芋 基 氨基 甲酸 
酯 类 ( 叶 暗 散 等 ) ;中 杂 环 二 甲 基 氨基 甲酸 酯 类 
( 抗 蚜 威 等 ) :由 杂 环 甲 基 氨 基 甲 酸 酯 类 ( 呐 哺 
丹 等 ); 凶 氨基 甲酸 胞 栈 ( 涕 灭 威 等 )。 

表 7-4 列 出 R 为 CH 和 Rs 为 昌 , 而 RR 
有 不 同 取 代 基 的 8 种 氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 。 


"| Tm 本 二 四 = 
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名 称 与 相对 分 子 质量 别名 Ri 取代 基 熔点 / 局 。 燕 气 压 /Pa 大 也 

| LD /Cmg/ ke) 
速 丙 威 (tsumacide) “MTMC CH 76~-77 36. BC95Y * 498 一 -585 
165. 11 扩 ， 
甲 禁 威 {ecarbaryl) 西 维 因 142 0.676(C25) 850( 梭 ) 
201. 13 500( 施 ) 
克 百 威 (carbofuran) 哮 陋 丹 153—]154 | 0. 0029(33) 8~14 
221.14 
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名 称 与 相对 分 于 质量 。 。”。 别名 





叶 蝉 散 ” 


异 册 沽 COprooaib) 


z \ 太 鼠 经 日 
Pa 
熔点 /和 燕 气 压 / LDy / {mg/kg) 


697 0. 133425) 


\ 403~485 
193. 12 = 180 亿 分 解 
CHal 
仲 丁 威 (bassa,BPMC)” 巴 沙 "和 32 399. 9(130) ”410 一 635 
207. 13 \ Ns = 

CHCH2CHCH， 

混 灭 威 (hunmiewei) ”刺杀 威 与 灭 除 威 。 a 441 一 1050( 雄 ) 
179.12 E 295 一 626( 雁 ) 
更 多 威 (methomyl) 灭 多 虫 CH: 78~—79 ”00067(257 17~—24 
162. 12 
说 严 威 (aldicarb) 铁 灭 克 98 一 100，0.013(20)7 -0.826( 林 ) 
190. 15 CH 一 90 启 分解。 0 565034( 雁 ) 


ES : 


*" 括号 内 为 温度 ,单位 为 人 ， 


氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 的 纯 品 均 为 固体 ， 
多 为 白色 或 无 色 结 唱 , 具 有 一 定 的 熔点 。 市 
售 乳 油 多 为 浅黄 色 或 黄 褐色 透明 液体 ,如 混 
灭 威 . 速 灭 威 , 仲 丁 威 等 ;有 些 原 药 为 白色 或 
红色 固体 ,如 甲 葵 威 . 速 灭 威 . 异 两 威 等 : 呐 喃 
丹 移 为 蓝 紫 色 颗 粒 剂 ; 灭 多 威 . 唑 是 威 、 混 灭 
威 原 药 略 带 硫磺 臭 味 。 

氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 大 多 数 是 极 性 化 
合 物 ,水 中 有 一 定 的 溶解 度 , 在 烷烃 中 溶解 
度 小 ,能 溶 或 易 溶 于 氯仿 乙醚 、 醇 . 蔡 、 内 
酮 .醋酸 乙 酯 ,二 甲 基 甲 酰胺 等 极 性 较 强 的 
有 机 溶剂 中 。 叶 暗 散 不 溶 于 商 代 烷烃 , 难 
溶 于 芳烃 。 氮 基 甲 酸 酯 类 杀 虫 剂 一 般 遇 碱 
易 分 解 , 对 光 和 酸性 物质 较 稳定 ,个 别 品 种 
如 巴 沙 、 丁 硫 克 百 威 、 硫 双 灭 多 威 在 强酸 介 
质 中 易 分 解 。 有些 品种 存在 同 分 异 构 体 ， 
如 灭 多 威 、 混 灭 威 等 。 不 同 品种 的 氨基 甲 
酸 酯 杀 虫 剂 的 毒性 差别 较 大 ,多 数 属 中 、 低 
毒性 ,其 中 毒性 很 大 的 涕 灭 威 只 能 做 成 颗 
粒 剂 用 于 土壤 沟 施 。 


氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 制剂 有 原油 、 粉 剂 、 
可 湿性 粉剂 .乳油 .颗粒 剂 .水 剂 及 烟 剂 。 

(一 ) 中 毒 症状 和 体内 过 程 

氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 中 毒 后 发 病 快 , 皮 
肤 接触 后 30 min, 口 服 后 10 min 即 可 发 靖 ， 
多 在 30 一 60 min 出 现 症状 ,临床 症状 与 有 机 
磷 中 毒 相 似 。 氨 基 甲 酸 酯 和 有 机 磷 一 样 , 也 
是 一 种 胆 碱 酯 酶 抑制 剂 , 其 引发 症状 的 严重 
程度 基本 上 与 红细胞 胆 碱 酯 酶 活性 的 抑制 程 
度 相 平行 。 与 有 机 磷 农 药 不 同 的 是 ,氨基 甲 
酸 酯 与 胆 碱 酯 酶 结合 并 非 形 成 真正 的 化 合 
物 , 仅 是 形成 一 种 易于 分 解 的 络 合 物 ,在 适当 
条 件 下 很 容易 分 解 ,使 胆 碱 柄 酶 恢复 活性 。 
如 果 能 使 受 抑制 的 胆 碱 酯 酶 尽快 复 能 ,那么 
临床 症状 持续 时 间 也 会 缩短 。 

氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 在 动物 体内 吸收 
快 , 易 分 解 , 排 泄 也 较 快 ,一 般 在 体内 无 戎 积 。 
氨基 甲酸 酯 类 在 体内 一 部 分 经 水 解 、 氧 化 或 
与 葡萄 糖 醛 酸 结合 而 解毒 ,一 部 分 以 原型 或 
代谢 物 形 式 迅 速 经 肾 排 出 。 动 物 经 口 给 药 后 ， 


脏 器 内 含量 在 15 min 左右 达 高 峰 ,4 h 后 几乎 
不 再 能 检 出 ,一 般 在 24 h 内 有 80%~90% 经 
代谢 转化 后 以 结合 物 形式 经 尿 液 排出 。 涕 灭 
威 在 体内 氧化 代谢 生成 毒性 更 大 的 亚 砚 类 和 
而 类 化 合 物 ; 西 维 因 则 代谢 为 4 -羟基 西 维 因 ; 
残杀 威 人 体 后 1 h 即 有 代谢 产物 邻 异 再 氧 基 
苯酚 排出 。 呐 喃 丹 在 体内 主要 代谢 产物 是 呐 
哺 酚 ,在 动 植物 体内 的 代谢 产物 如 下 ， 


哮 喃 丹 一 3 -= 郑 基 陵 哺 丹 一 3 - 酮 基 哮 蝴 丹 


" " " 
叶 哺 酚 一 3 - 关 基 哮 哺 酚 一 3 - 酮 基 味 师 柄 


. 
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其 中 酚 类 化 合 物 在 体内 形成 结合 物 或 缀 
合 物 。 叶 喃 酚 较 稳定 ,在 死亡 时 间 较 久 的 情 
况 下 ,往往 只 能 检 出 号 喃 酚 而 不 能 检 出 呐 
喃 丹 ， 

氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 人 体 后 与 胆 碱 酷 酶 
结合 ,形成 一 种 疏松 的 复合 体 氨基 甲 酰 化 胆 
碱 酯 酶 ,然后 被 氨基 甲 酰 酶 水 解 , 多 数 一 级 水 
解 为 酚 和 甲 基 氨 基 甲 酸 , 片 类 则 水 解 为 且 和 
甲 基 氨 基 和 甲酸, 酚 和 且 与 硫酸 或 葡萄 糖 醛 酸 
等 以 结合 型 随 尿 排出 ,水 解 的 另 一 产物 甲 基 
氨基 甲酸 在 生物 体内 不 稳定 , 易 水 解 为 二 氧 
化 碟 和 甲 腑 。 水 解 方式 如 下 : 


0 


Ar 一 0 一 C 一 NH 一 CHi + Hi0 一 ~ Ai 一 OH 十 HO 一 C 一 NH 一 CH， 


及 DO 


CO, + + CH:NH, 


| Rd R DO 
AN | SS | 
ZONETOTCTAN 0 ,CTNTOB HOC NH—CH, 
R' R 0 CO + + CH: NH 


氨基 甲酸 酯 类 水 解 过 程 


(二 ) 检 材 来 取 和 处 理 

氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 在 动物 体内 吸收 、 
分 解 和 排泄 速度 快 ,24 hb 后 80% 一 90% 以 
结合 物 方 式 经 尿 液 排出 体外 。 氨 基 甲 酸 栈 
类 与 有 机 磷 相 似 , 是 一 种 胆 碱 酯 酶 抑制 剂 ， 
但 与 有 机 克 抑 制 胆 碱 醋 醇 有 所 不 同 ,其 作 
用 快 ,恢复 也 快 ,一 次 接触 氨基 甲酸 酯 类 杀 
虫 剂 , 血 中 胆 碱 酯 酶 活性 在 15 min 降 至 最 低 
水 平 ,30 一 40 min 后 恢复 50% 一 60 ,60 一 
120 min 后 基本 恢复 正常 。 因 此 取材 一 定 要 
点 时。 

氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 吸 收 后 主要 分 布 在 
血液 , 肝 、 肾 和 脂肪 组 织 , 怀 疑 氨基 甲酸 酯 类 
杀 虫 剂 中 毒 死 亡者 , 除 应 取 其 上 述 组 织 和 胃 
内 容 物 、 尿 液 , 血 液 外 ,还 应 采取 现场 遗留 的 
药 瓶 和 呕吐 物 等 检 材 。 

氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 的 极 人 性 较 大 ,提取 


分 离 宜 选用 极 性 较 大 的 有 机 溶剂 ,如 乙醚 、 酯 
酸 乙 酯 .氯仿 ,丙酮 . 乙 且 等 。 呈 喃 丹 选用 醋 
酸 乙 酯 -二 毛 甲 烷 (1 : 1) 或 华 回收 率 较 高 ,也 
能 提取 出 少量 代谢 产物 叶 喃 酚 。 气 相 色 谱 法 
或 气相 色谱 /质谱 联 用 法 分 析 时 一 般 选 用 不 
含 氧 的 有 机 溶剂 。 

1. 直接 提取 法 食物 , 胃 内 容 物 ,呕吐 
物 、 脏 器 等 固体 或 半 . 固 体检 材 , 用 无 水 硫酸 
钠 研 磨 至 干 沙 状 后 ,用 醋酸 乙 酯 ,二 握 甲 烷 
或 二 氧 甲烷 与 醋酸 乙 酯 的 混合 溶剂 在 超声 
波 中 振荡 提取 10 min ,过 滤 ( 若 样品 中 油脂 
过 多 ,将 提取 液 经 中 性 氧化 铝 小 柱 净 化 )， 
滤液 于 低温 (二 60'C) 浓 缩 至 一 定 体 积 ， 
待 检 。 

2. 液 - 液 芋 取 法 会 水 分 多 的 检 材 或 生 
物 组 织 , 匀 浆 后 加 2 倍 量 的 无 水 硫酸 钠 脱 水 ， 
加 入 乙 膊 或 再 酮 提取 ,在 80 忆 水 浴 加 热 


30 min ,冷却 并 过 滤 ,继续 用 乙 且 或 丙酮 重复 
上 述 提 取 过 程 , 合 并 滤液 ,用 约 5 倍 量 的 2% 
硫酸 钠 溶液 稀释 ,然后 用 氧 仿 振 功 革 取 3 次 ， 
合并 氯仿 提取 液 ,浓缩 。 

3， 固 相 荃 取 法 ”生物 检 材 中 微量 氨基 
甲酸 酯 类 杀 虫 剂 及 代谢 物 可 用 固 相 革 取 法 提 
取 净 化 , 常 选用 氨基 (aminopropyl) 固 相 柱 、 
GDX - 403 柱 或 Cis 键 合 相 作为 固定 相 。 中 
毒 者 的 组 织 匀 兹 加 5 售 水 搅 匀 ,加 0. 1 mol/L 
高 氧 酸 沉 淀 蛋 白质 ,离心 , 取 上 清 液 ;血液 用 
10 倍 水 或 磷酸 缓冲 液 (pPH 6.0) 稀 释 ; 尿 液 可 
直接 取 用 。 分 别 通 过 已 活化 好 的 Sep-Pak 
Cis 固 相 芋 取 柱 ,用 5 一 10 mL 蒸 饮水 洗涤 蔡 
取 柱 ,以 除去 弱 保 留 的 亲 水 杂质 和 色素 , 挤 干 
或 抽 干 水 相 , 用 醋酸 乙 酯 或 扎 仿 洗 脱 杀 和 里 剂 
洗 脱 液 于 氮气 下 吹 至 近 干 ,残渣 用 有 机 洲 剂 
溶解 , 备 检 。 

4. 酸 水 解法 ”多数 氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 
剂 水 解 生 成 的 酚 类 ,在 体内 形成 结合 物 。 检 
测 代谢 物 时 须 先 经 加 酸 加 热 水 解 后 ,再 用 二 
毛 甲 烷 等 极 性 洲 剂 提取 。 将 检 材 置 人 装 有 冷 
弃 管 的 容器 中 ,加 3 一 4 人 悦 量 的 0.5 mol/L 盐 
酸 ,回流 煮沸 数 十 分 钟 , 冷 却 后 用 二 氯 甲 烷 
等 溶剂 茜 取 , 蔡 取 液 经 过 无 水 硫酸 钠 脱水 、 
K-D 蒸 发 浓缩 器 中 浓缩 后 备 检 。 如 颜色 
过 深 , 芋 取 液 可 先 通过 少量 活性 内 兆 化 后 
浓缩 。 

(三 ) 检测 方法 

氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 的 检测 方法 有 : 薄 
屋 色 谱 法 .气相 色谱 和 气相 色谱 /质谱 联 用 
法 ,高效 液 相 色 谱 法 和 液 相 色谱 /质谱 联 用 分 
析 、 酶 联 免 疫 吸 附 分 析 法 (ELISA) 等 。 
ELISA 分 析 需 要 研制 相应 的 单 克 隆 抗体 , 国 
内 外 已 研制 出 西 维 因 单 克隆 抗体 ,但 因 
ELISA 分 析 费 用 较 高 ,在 国内 不 易 普 及 ,在 
此 不 于 介绍 ，。 

1. 薄 层 色谱 法 本 类 杀 虫 剂 的 分 于 中 
含有 酰胺 基 , 可 选用 聚 酰胺 板 , 杀 虫 剂 分子 中 
的 氧 原子 和 氧 原子 可 与 聚 酰胺 分 子 形 成 氧 


键 , 亲和力 较 强 , 较 用 硅胶 为 吸附 剂 效果 好 。 
也 可 用 硅胶 板 或 纤维 率 薄 屋 板 。 

聚 酰胺 薄 层 板 的 制备 :14 g 聚 酰 胺 了 -~ 
10( 售 10% 无 水 硫酸 钙 ) ,加 60 mL 蒸 饮 水， 
铺 5 块 20cmXx20cm, 厚 度 为 0.25 mm 的 薄 
层 板 ,60 一 70C 干燥 箱 中 烘 1.h, 迪 在 含有 硅 
胶 的 干燥 器 中 备用 。 

因 聚 酰胺 固定 相对 氨基 甲酸 本 类 杀 虫 
剂 结合 力 强 ,应 选用 极 性 大 的 展开 剂 。 如 
用 水 -甲醇 (5 : 5) ;水 -甲酸 -甲醇 (4 : 1 : 5) 
或 环 己 烷 -丙酮 (8 : 2) 等 溶剂 展开 ;吸附 剂 为 
硅胶 G' 时 ,展开 剂 可 选 四 毛 化 碳 - 乙 醇 - 两 本 
(4: 1:1); 氧 仿 - 醋 酸 乙 酯 - 己 烷 (2:1:1) 
或 乙醚 - 葵 (1 : 3) 等 溶剂 。 由 于 本 类 杀 虫 剂 
的 溶解 性 能 多 相似 , Ri 值 的 差别 不 大 ,但 可 
与 其 他 杀 虫 剂 和 杂质 分 离 。 

氨基 甲酸 酯 显 色 反应 原理 : 芳 基 - N - 氨 
基 甲 酸 酯 碱 性 水 解 后 生成 的 酚 类 化 合 物 可 与 
重 氮 盐 作 用 生成 偶 氮 化 合 物 ,或 与 二 氯 配 氧 
亚 胺 作用 生成 靛 酚 而 显 色 。 五 氧 酚 和 其 他 一 
些 含 有 酚 类 结构 的 农药 也 能 显 色 。 碱 水 解 后 
生成 a- 茜 酚 的 化 合 物 与 硝酸 辆 锐 反 应 生成 
紫色 化 合 物 。 阅 灭 威 , 灭 名 威 的 R 为 含 硫 
基 团 ,可 用 检测 含 硫 有 机 磷 杀 虫 剂 的 显 色 剂 
显 色 。 

(1) 对 硝 基 芋 偶 氮气 硼酸 盐 试 剂 ” 先 喷 
以 饱和 的 毛 氧 化 钾 乙 醇 溶 液 , 晾 干 后 喷 
0.5%% 对 硝 基 葵 偶 毛毛 硼酸 盐 的 乙醇 溶液 。 
碱 水 解 后 有 酚 产 生 的 氨基 甲酸 酯 类 显 橘 黄 、 
橙 红 至 紫红 色 , 检 出 限 0.1 一 0. 2 pg。 

(2) Gibbs 试剂 ” 先 喷 以 饱和 的 氢 氧 化 
钾 乙 醇 洲 液 , 自 然 晾 干 后 再 喷 2 二 氯 醒 氯 亚 
胺 的 乙醇 溶液 。 大 多 数 氨基 甲酸 酯 由 于 形成 
内 酚 而 呈 蓝 色 , 检 出 限 约 0.5 pg。 与 此 试剂 缩 
合 的 杀 虫 剂 要 求 在 酚 羟 基 对 位 处 没有 基 团 , 邻 
位 处 不 会 一 CHO., 一 NO. 一 NO, .一 COOH 等 
基 团 。 

(3) 氨基 安 蔡 比 林 - 铁 氰 化 钾 试 剂 ” 展 
开 后 的 薄板 先 喷 以 0.2% 4 -氨基 安 替 比 林 


水 溶液 使 水 解 , 再 暑 以 0.8% 铁 氰 化 钾 水 溶 
液 。 酚 和 a- 蔡 酚 型 化 合 物 与 试剂 反应 旦 红 
或 紫色 ;8B- 蔡 酚 型 星 绿色 。 检 出 限 为 0.2 一 
1 ug。 但 也 要 求 柄 或 蔡 酚 在 对 位 处 无 其 他 基 
团 , 邻 位 上 不 含 羟基 。 如 叶 量 散 . 巴 沙 邻 位 上 
有 羟基 , 则 不 显 色 。 

(4) 硝酸 辆 钻 显 色 剂 ” 先 喷 以 10% 氧 
氧化 钠 溶 液 , 再 喷 以 1% 硝酸 希 锐 深 于 
0.5 mol/L 盐 酸 的 洲 液 ,试剂 与 西 维 因 水 解 
生成 的 e- 莹 酚 反 应 显 紫色 ,再 喷 以 10% 亚 硝 
酸 钠 溶液 ,斑点 颜色 加 深 。 检 测 限 0. 1 pg。 不 
含 o- 蔡 酚 结 构 的 氨基 甲酸 酯 类 不 显 色 。 

(5) 刚果 红 -省 试剂 ”展开 后 的 硅胶 G 
板 障 干 , 置 溴 燕 气 内 重 0. 5 min 进行 氧化 , 挥 
去 多 余 溴 后 再 喷 以 刚果 红 湾 液 , 含 硫 的 漳 灭 
威 、. 灭 多 威 显 蓝 色 斑 点 ,背景 桃红 色 。 检 测 限 
2 ug。 涕 灭 威 的 氧化 产物 亚 砚 和 碘 也 显 色 。 
硫 代 磷酸 酯 类 杀 虫 剂 也 显 阳性 。 

(6) 叶 喃 丹 及 其 代谢 产物 的 薄 层 色谱 
分 析 ,可 在 硅胶 GF,,, 或 高 效 硅胶 GFss 薄 层 
板 上 用 苯 - 醋 酸 乙 酯 (9 : 1)、 莱 = 再 酮 (9 : 1) 
或 已 烷 - 两 酮 (4 : 1) 等 溶剂 展开 。 号 哺 酚 、 
3 - 酮 基 叶 哺 丹 .3 - 卷 基 叶 哺 丹 和 叶 哺 丹 等 
可 得 到 较 好 分 离 。 显 色 剂 可 用 Gibbs 试 
剂 、 对 硝 基 芋 偶 氮气 硼酸 盐 试 剂 等 ;也 可 
喷 以 0.6%% 铁 氰 化 钾 深 液 , 斑 点 显 浅 紫 或 
浅 蓝 绿 色 ; 喷 以 甲醛 -硫酸 试剂 显 蓝 紫 至 红 
棕色 。 
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2. 气相 色谱 法 ”分析 或 筛选 多 种 氨基 
甲酸 酯 杀 虫 剂 时 ,一 般 宜 选用 极 性 较 弱 的 固 
定 相 ,如 SE-30:20% OV -101 十 6% OV - 
210 的 填充 柱 或 SE-54.OV-1 石 英 毛 细 管 
柱 。 柱 温 采 取 程 序 升温 ,用 FID 或 NPD 检 
测 。 有 些 氮 基 甲 酸 酯 杀 虫 剂 热 稳定 性 较 差 ， 
如 涕 灭 威 在 90 忆 即 可 分 解 , 直接 测定 时 ,应 
尽量 降低 气 化 室温 度 和 柱 温 。 分 析 体 内 检 材 
中 微量 涕 灭 威 ,可 用 过 氧 乙 酸 将 涕 灭 威 氧化 
成 亚 砚 或 砚 , 二 氧 甲烷 芋 取 , 弗 罗 里 硅 土 兆 
化 ;用 硫 型 FPD 检测 。 

定量 分 析 可 将 氨基 甲酸 酯 杀 虫 剂 标 准 
品 配制 成 20 一 200 jg/ml 的 丙酮 溶液 ,用 
100 g/mL 的 芋 基 - N - 甲 基 氨 基 甲 酸 酯 作 
内 标 , 进 样 1 pL, 以 上 述 定性 分 析 条 件 检 
测 , 检 出 限 可 达 1.0X10 "g。 

3. 气相 色谱 /质谱 联 用 法 ”气相 色谱 / 
质谱 联 用 法 是 分 析 氨 基 甲 酸 酯 杀 虫 剂 ,特别 
是 它们 的 代谢 产物 和 同 分 异 构 体 的 重要 
手段 。 

有 些 氨基 甲酸 酯 杀 虫 剂 具 有 分 子 立 体 结 
构 不 同 的 异 构 体 ,各 基 团 间距 离 有 差异 ,分 子 
的 极 性 ,挥发 性 等 物理 性 质 不 同 ,因此 ,气相 
色谱 行为 不 同 , 即 Le 值 不 同 。 但 两 者 分 子 中 
原子 的 连接 顺序 相同 ,离子 化 时 裂解 方式 相 
同 ,所 以 呈现 相同 的 质谱 图 。 常 见 氢 基 甲 酸 
酯 农药 的 主要 质谱 碎片 离子 列 于 表 7-5 中 
供 参 考 。 





表 7 了 -5 氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 质谱 碎片 离子 
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FT Pe | ET WF PE 肌 
4 潜 丰 剂 尽 克 瘟 剂 
a a . RY ml Hy i = A 


方法 1; 似 器 为 四 极 村 质谱 似 ; 色谱 
柱 为 SE - 30MS., SE - 54MS 或 HP - 
5MS 石英 熔融 所 细 柱 30 mX0.25 mm X 
0. 25 jm; 温度 条 件 ; 柱 温 60C (1 min) 一 
15C/min->230C (20 min); 进 样 口 温度 
250'C ;辅助 接口 温度 280'C。 质 谱 用 EI 源 ， 
质量 数 范围 40 一 450, 全 谱 扫 描 或 选择 离子 
扫描 。 可 将 氨基 甲酸 酯 杀 虫 剂 具有 分 子 立 
体 结 构 不 同 的 异 构 体 较 好 的 分 离 。 


方法 2: 离子 阱 质谱 仪 ,色谱 柱 为 DB- 
5MS 石英 熔 囊 毛细 柱 30 mmX0D.25 mm Xx 
0.25 pm; 温度 条 件 : 柱 温 80T (1 min) 一 
15iO/min->280'C (10 min); 进 泵 口 温度 
260 亿 ;辅助 接口 温度 280 公 。 质 谱 用 EI 
源 , 质 量 数 范 围 50 一 400, 全 扫描 方式 。 
10 种 氨基 甲酸 酯 杀 颗 剂 的 保留 时 间 (min) 
分 别 为 ;天 多 威 (5. 29)、 涕 天 威 (5.43), 残 
杀 威 (?.11).、 叶 残 散 (7.03)、 哑 喃 升 
(9.03) . 违 灭 不 ! 9 59 从 残杀 威 (11.59)、 
叶 蝉 散 (11.54). 味 喃 丹 (13.50) 西 维 固 
(15.18)。 滋 天 威 , 灭 多 威 在 此 条 件 下 已 
完全 分 解 , 表 现 为 分 解 产 物质 谱 峰 ， 且 无 
分 子 离子 哮 出 现 ! 其 祭 帮 种 杀 求 剂 则 部 分 
分 解 , 均 出 现 两 个 保留 时 间 不 同 的 色 请 
峰 ,但 两 个 色谱 峰 质 谱 图 和 不同, 分 解 产 物 
保留 时 间 较 原型 物 短 ,质谱 图 上 均 出 现 
[LM -58]】 及 进一步 分 解 的 高 子 碎片 ,可 
证 实 分 解 产 物 为 其 相应 的 酚 , 即 由 分 子 中 
失去 一 CONHCH; 而 形成 。 


叶 喃 丹 及 其 在 动 植物 体内 的 代谢 物 , 可 
用 四 极 杆 质谱 仪 ,SE - 54MS 石英 毛细 柱 , 气 
化 室温 度 250 亿 ,以 程序 升温 方式 检测 。 号 
喃 丹 与 叶 哺 酚 的 色谱 保留 时 间 有 较 大 的 差 
异 , 并 可 与 其 他 几 种 代谢 产物 得 到 较 好 分 离 。 
叶 哺 丹 和 叶 哺 酚 的 主要 质谱 源 裂 途径 相似 ， 
主要 特征 离子 峰 为 :164,149,131,122,91， 


77,39, 但 哮 喃 丹 的 质 谱 图 中 有 一 个 比较 小 的 
分 子 离 子 峰 m/z 221, 而 叶 哺 酚 的 分 于 离子 
峰 是 m/z 164。 

4， 高 效 液 相 色谱 法 和 液 相 色谱 /质谱 联 
用 分 析 法 ”大 多 数 氨 基 甲 酸 酮 类 杀 虫 剂 分 子 
中 含有 芋 环 ,可 用 紫外 检测 器 检测 ,也 可 用 二 
极 管 阵列 检测 器 和 多 通道 信号 检测 。 用 ODS 
为 固定 相 , 适 当 比 例 混合 的 乙 且 (20% 一 60%)- 
水 或 甲醇 -水 (60 : 40) 为 流动 相 的 反 相 色谱 分 
析 , 多 种 氨基 甲酸 酯 类 杀 虫 剂 可 得 到 较 好 分 
离 。 正 相 色 谱 分 析 固 定 相 可 用 一 CN 基 键 合 
相 或 一 NH; 基 键 台 相 ,用 以 康 烷 为 主 的 流动 
相 , 加 入 少量 异 再 醇 调节 流动 相 的 溶剂 强度 。 

为 了 提高 检测 灵敏 度 和 有 效 去 除 样品 中 
杂质 的 干扰 ,可 采用 高 效 液 相 色谱 分 离 . 柱 后 
衍生 -荧光 检测 法 测定 氨基 甲酸 酯 了 杀 虫 州 及 
其 代谢 物 。 柱 后 衍生 用 碱 液 和 OPA 试剂 
(ortho-phthaldehyde reagent). 





操作 闲 件 示例 ， 

仅 加 为 配 有 荧光 检测 器 和 柱 后 衍生 
装置 的 HPLC 仪 ,色谱 柱 ;Cis 柱 446 mm> 
25 cmX5 Amfy 流 动 相 为 甲醇 -水 "梯度 洗 
脱 程序 ;在 0 一 19 min 时 段 甲 酵 比 例 由 
15 儿 调理 80 呈 ,流速 为 0.5 一 08mLy miny 
25 一 26 min 时 段 息 醇 比 例 由 80 灼 调 至 
15%, 流 巡 为 0:8 一 0.5 mlL//min。 桩 温 
42f , 柱 后 衍生 和 条件: 碱 解 反 应 温度 为 
100C ,流速 -0.3 mL/min;O 〇 PA 反应 温度 
为 室温 ;流连 0.3 ml/min 荣光 检测 器 
的 激发 波长 330 nm'; 发 射 波 长 465 nm， 运 
行 时 间 30 min。8 种 氨基 甲酸 酷 杀 虫 剂 
及 其 代谢 物 可 得 到 较 好 分 离 。 见 图 7 -3。 


氨基 甲酸 酯 为 极 性 .不 稳定 的 含 杂 原子 
化 合 物 , 液 相 色谱 /质谱 联 用 分 析 时 可 选用 电 
喷雾 电离 (ESI) 接口 或 大 气压 化 学 电离 
(APCI) 接 口 。 分 子 中 含有 朴 氨 基 , 可 优先 考 
虚 使 用 正 离子 模式 。 
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用 单一 拟 除 虫 菊 酯 类 杀 虫 剂 中 毒 致死 的 
5 案例 少见 ,但 这 类 杀 虫 剂 常 与 其 他 种 类 的 杀 
i 虫 剂 混合 配制 成 混 配 杀 虫 剂 ,与 有 机 磷 农 药 
2 3 4 | 混合 使 用 则 毒性 相应 增加 ( 因 有 机 磷 捉 制 拟 
| : 除虫菊 酯 类 的 水 解 ) ,在 毒物 检验 工作 中 因 用 
| ] : 混 配 杀 虫 剂 引起 中 毒 的 事件 较为 多 见 。 和 常见 
. — NA 人 混 配 杀 虫 剂 见 表 7 -6。 
和 表 7-6 常见 含有 拟 除 虫 菊 酷 的 混 配 杀 虫 
图 7-3 8 种 氨基 甲酸 酯 杀 虫 剂 及 人 
其 代谢 物 的 色谱 图 20% 氧 乐 握 菊 乳油 18% 氧 乐 果 .2% 握 成 菊 醚 


1. 说 天 威 亚 砚 aldicarb sulfoxidey2. 涕 灭 威 砚 aldicarb 
sulfoxide;3. 无 煞 威 methomy]; 4，3 = 经 基 味 哺 赃 3-- 
hydroxyl-carbofuran;5。 详 瑞 威 aldicarb;6， 叶 畏 丹 car- 
bofurans7， 西 维 因 carbaryl;8. 异 丙 威 isoprocarb 


三 、 拟 除虫菊 酯 类 杀 虫 剂 


拟 除 虫 菊 酯 类 杀 虫 剂 (synthetic pyre- 
throids insecticide) 是 一 类 模拟 天 然 除虫菊 
酯 ,由 人 工 合成 的 杀 虫 剂 。 此 类 杀 虫 剂 具 有 
广 谱 、 高效、. 对 高 等 动物 及 鸟 类 毒性 较 低 . 光 
稳定 性 好 上 且 持 效 长 ,在 自然 界 容易 降解 、 较 少 
污染 等 特点 。 拟 除虫菊 酯 类 目前 已 合成 千 余 
种 成 品 , 但 常用 者 约 20 余 种 。1997 年 我 国 
开始 试制 .进口 和 应 用 该 类 杀 虫 剂 ,主要 用 于 
家 庭 灭 蝇 灭 蚊虫 .棉花 、 茶叶、 果树 的 病虫害 
防治 等 。 其 中 以 氰 戊 菊 酯 ,省 和 氰 菊 酯 、 氧 握 菊 
酯 .三 氟 氯 氰 菊 酯 等 应 用 较 多 。 





囊 7-7 8 种 常见 拟 除 虫 菊 酯 类 杀 虫 剂 结构 .蒸气 压 和 毒性 


10% 溴 马 乳 油 0.25% 澳 和 氰 菊 酯 、36% 马 拉 
硫 磷 

20% 菊 杀 和 乳油 65% 扯 上 戊 菊 栈 ,14% 杀 螟 硫 磷 

25% 甲 威 气 乳油 甲 基 对 硫 磷 , 灭 多 威 .氧气 
菊 酯 

绿 松 磷 马 拉 硫 厂 . 辛 硫 磷 ,高效 硕 反 
氯 氰 菊 丁 


30%% 胺 西 氧 氰 乳油 “ 甲 胺 磷 、 西 维 因 、 氧 氨 菊 本 


拟 除 虫 区 酯 类 杀 虫 剂 按 其 化 学 结构 可 分 
为 两 类 :一 类 不 含 -和 氰 基 , 如 二 毛 苯 醚 菊 酯 、 
甲 酝 菊 酯 等 :一 类 含 -和 氰 基 , 如 氯氰菊酯 .省 
氰 菊 酯 . 氰 友 菊 酯 、 氟 氰 成 菊 酯 等 ,这 类 条 虫 
剂 活性 极 高 ,但 毒性 也 较 大 。 拟 除虫菊 酯 类 
杀 虫 剂 大 多 含有 苯 醚 和 环 丙 烷 结构 及 卤素 。 
分 子 中 含有 不 对 称 碳 原子 , 故 具 有 各 种 光学 
异 构 体 ,如 氰 成 菊 酯 和 顺 式 氰 成 菊 酯 、 握 所 菊 
酯 和 顺 式 氯氰菊酯 等 。 常 见 的 八 种 拟 除虫菊 
酯 杀 虫 剂 见 表 7 一 ?7。 
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349. 3 


" 插 号 内 为 温度 ,单位 为 仿 


拟 除虫菊 酯 类 杀 虫 剂 纯 品 多 为 无 色 或 白 
色 结 晶 , 稍 有 芳香 气味 。 少 数 品种 如 氰 皮 菊 
酯 .氯氰菊酯 为 黏稠 状 液体 ,工业 品 则 多 数 为 
黄色 至 棕色 油状 液体 。 常 温 下 挥发 性 较 低 。 
本 类 杀 虫 剂 极 性 较 小 , 微 溶 或 不 溶 于 水 , 溶 于 
乙醇 .蔡琴 酮 .二 毛 甲 烷 、 氯 仿 、 醋 酸 乙 酯 等 
大 多 数 有 机 溶剂 中 , 遇 酸 较 稳定 ,在 碱 性 介质 
中 分 解 较 快 。 本 类 杀 虫 剂 剂型 多 为 乳油 、 粉 
剂 ,少数 为 喷射 剂 ( 如 顺 式 氯氰菊酯 )` 悬浮 剂 
( 醚 菊 酯 )。 

拟 除 虫 菊 酯 类 杀 虫 剂 属于 中 低 等 毒性 
杀 虫 剂 。 对 水 生动 物 、 蜜 蜂 、 家 乔 高 毒 ,对 
哺乳 动物 毒性 较 小 ,主要 是 由 于 药物 到 达 
动物 体内 的 敏感 区 以 前 ,已 被 代谢 或 以 原 


| 起 表 
太刀 口服 
站 气压/P 
素 气 压 /Pa LD nay 


550 一 750( 玉 ) 


加 ~ ES 12005 雌 ) 


56=>…79 


128( 梭 ) 
138( 雌 ) 


业 江 于 0 C25) 


3.7X10 (20) .3400~630 


1. 6X 10 “(25)， .81(C 梭 ) 
A 67{ 雌 ) 


54( 梭 ) 
49( 座 ) 


7.333X10 "(20) 


药 形式 排出 。 但 不 同人 体 途 径 或 不 同 剂型 
可 使 毒性 有 显著 差别 ,如 大 白鼠 口服 氰 成 
菊 酯 LDi 为 300 一 630 mg/kg, 经 皮 吸 收 
LDio 大 于 5 000 mg/kg, 而 吸入 LD: 则 大 于 
101 mg/m 。 该 类 杀 虫 剂 有 些 异 构 体 的 毒性 
也 有 较 大 差异 ,如 顺 式 氯氰菊酯 的 毒性 比 反 
式 氧 氰 菊 酯 的 毒性 大 得 多 。 

(一 ) 中 毒 症状 和 体内 过 程 

拟 除 虫 菊 酯 与 有 机 磷 和 氨基 甲酸 酯 杀 虫 
剂 不 同 ,与 全 血 胆 碱 酯 酶 活性 无 明显 影响 , 血 
常规 、 肝 功能 、 晴 功能 ,电解质 可 在 正常 范围 。 
中 毒 者 以 神经 系统 症状 为 主 。 口 服 中 毒 者 消 
化 道 症状 较 明 显 ,以 恶心 .呕吐 .腹泻 ,腹痛 等 
多 见 ,并 伴 有 流 泛 , 口 层 和 四 上肢 麻木 、 肌 肉 震 


闸 , 重 者 出 现 四 肢 痉 挛 . 惊 顾 性 扭曲 、 舞 外 样 
动作 .意识 不 清 . 昏 迷 。 经 呼吸 道 吸 入 中 毒 
者 ,有 流泪 .结膜 充血 . 流 涕 . 鼻 喉 部 充血 、 咏 
喇 等 刺激 症状 。 经 皮肤 中 毒 者 除 有 全 身 症状 
外 ,可 出 现 皮肤 瘙痒 , 刺 痛 、 烧 和 灼 感 , 重 者 出 现 
过 敏 性 皮炎 。 

拟 除 虫 菊 酯 类 杀 虫 剂 可 经 胃 肠 道 、 呼 吸 
道 和 皮肤 吸收 ,但 渗透 性 较 小 。 极 收 后 迅速 
分 布 于 脑 和 全 身 各 用 器 组 织 中 ,在 体内 合 量 
分 布 ,以 脑 和 肝 中 为 最 高 。 舍 a- 氰 基 的 杀 虫 
剂 中 的 氰 基 在 骨 中 形成 硫 氰 酸 盐 ,在 胃 内 停 
留 较 久 ,大 多 拟 除 虫 菊 酯 类 原 药 和 代谢 产物 
在 体内 代谢 ,排泄 其 快 ,少量 杀 虫 剂 以 原形 从 
. 凑 便 中 排出 。 拟 除虫菊 柄 杀 虫 剂 中 毒 死 亡者 
的 脏 器 中 , 杀 虫 剂 原形 的 含量 常 甚 微 。 省 和 氰 
菊 酯 由 于 代谢 快 ,不 易 从 脏 器 内 检 出 原 药 。 

(二 ) 检 材 采取 和 处 理 

口服 中 毒 时 取 胃 内 容 物 .呕吐 物 、 尿 、 血 、 
脑 、 肝 、 姜 便 等 检 材 为 宜 , 拟 除虫菊 酯 在 体内 代 
谢 ,排泄 快 ,应 尽早 作 解 剖 取 材 , 并 及 时 送 检 =。 

依据 检 材 性 状 和 实验 条 件 , 检 材 中 拟 除 
虫 菊 酯 类 杀 虫 剂 的 提取 方法 有 直接 提取 法 、 
液 - 液 芋 取 法 和 固 相 芋 取 法 。 

1. 直接 提取 法 ” 检 材 绞 细 或 捣 碎 后 ,用 
无 水 硫酸 钠 研 磨 至 干 沙 状 ,用 丙酮 或 混合 溶 
剂 ,如 苯 - 二 氯 甲 烷 (8 : 2) 或 莽 - 栈 酸 乙 酯 
(1 : 1) 等 浸 提 , 省 上 握 葡 丁 、 氯氰菊酯 、 握 成 葡 
栈 用 氯仿 提取 效果 较 好 。 面 粉 . 谷 类 等 体外 
检 材 可 直接 用 丙酮 浸泡 0. 5 h 或 超声 涯 提 数 
分 钟 后 ,过 滤 出 浸 提 液 , 于 60C 水浴 中 挥 至 
近 干 ,残留 物 用 甲醇 溶解 , 待 测 。 

2. 液 - 液 蔡 取 法 ” 检 材 匀 浆 后 先 用 丙酮 
提取 ,所 得 提取 液 中 加 入 5 售 体积 的 2% 硫 酸 
钠 溶 液 混合 后 用 正己 烷 反 复 芋 取 3 次 ,合并 正 
己 烷 ,再 以 2% 硫 酸 钠 溶液 洗 光 正己 烷 茜 取 
液 , 葵 取 液 脱水 后 浓缩 ,必要 时 做 净化 处 理 。 

净化 时 一 般 将 革 取 液 通过 用 中 性 氧化 
铝 . 弗 罗 里 硅 土 或 硅 东 土 等 装填 的 固 蛋 吸附 
柱 。 常 用 的 麻 洗 剂 有 : 葵 . 醋 酸 乙 酯 .乙醚 -已 
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烷 (1: 1) 或 醋酸 乙 酯 -已 烷 (1 : 4)。 含 油脂 
较 多 时 , 宜 用 弗 罗 里 硅 土 净 化 。 芋 取 液 或 净 
化 淋 洗 液 浓缩 后 备 检 ，。 

3, 固 相 萃取 法 拟 除 虫 菊 酯 类 杀 虫 剂 
中 蔡 醚 和 环 丙 烷 结 构 具 有 较 强 的 亲 脂 性 。 对 
血 、. 尿 中 微量 拟 除虫菊 酯 类 杀 虫 剂 ,也 可 选用 
X-5XAD-2 和 GDX-403 吸附 柱 或 Sep- 
Pak Cis 柱 进行 固 相 革 取 。 用 Sep-Pak Cs 小 
柱 时 , 先 将 待 分 析 的 血尿 用 70% 甲 醇 水 溶液 
稀释 10 售后 , 注 人 经 预 处理 过 的 小 柱 中 ,水 洗 
以 除去 弱 保 留 的 亲 水 杂质 ,再 用 氯仿 或 醋酸 乙 
酯 洗 脱 杀 虫 剂 ,回收 率 可 达 80% 以 上 。 

(三 ) 检测 方法 

1. 薄 层 色谱 法 ”吸附 剂 用 硅胶 G 或 硅 
胶 GF: 。 展 开 剂 宜 选 用 弱 极 性 的 正己 烷 为 
基础 ,用 中 等 极 性 的 有 机 溶剂 调节 极 性 。 例 
如 用 已 烷 - 苯 (45 : 55) .已 烷 - 乙 醚 (5 : 1) .已 
烷 - 乙 醚 -甲酸 (70 : 30 : 1) 等 展开 剂 可 将 常 
见 的 几 种 拟 除 虫 菊 酯 类 杀 虫 剂 分 离开 。 由 于 
市 售 杀 虫 剂 在 存放 过 程 中 易 被 氧化 、 分 解 , 合 
成 过 程 中 药物 中 间 体 的 存在 ,各 种 光学 异 构 
体 等 因素 , 毛 氰 菊 丁 .上 握 皮 菊 酯 .二 氯 苯 醚 菊 
酯 在 上 述 条 件 下 常 有 凶 个 斑点 出 现 , 分 析 时 
须 与 当地 对 照 品 同时 分 析 比 较 方 可 得 出 正确 
结论 。 

拟 除 虫 菊 酯 类 杀 虫 剂 的 分 子 中 有 发 色 团 
和 助 色 团 ,能 吸收 此 外 光 , 于 硅胶 GFss 板 上 
点 样 展 开 后 ,在 254 nm 的 紫外 灯 下 可 见 亮 
绿色 的 荧光 背景 上 有 上 暗色 斑点 。 也 可 将 展开 
后 的 薄 层 板 挥 去 溶剂 后 用 以 下 方法 显 色 : 

‘1) 邻 联 甲 蔡 胺 试剂 ” 薄 层 板 上 喷 
0. 5% 邻 联 甲 芋 胺 乙醇 液 , 含 氢 杀 虫 剂 显 绿 
色 , 背 景 白色 ,灵敏 度 3 一 5 pg。 

(2) 高 锰 酸 钾 -省 试剂 ” 薄 层 板 喷 以 
0. 8% 高 锰 酸 钾 水 溢 液 ,背景 紫红 色 , 斑 点 显 
浅黄 色 。 将 薄 层 板 置 于 省 蒸气 中 重 约 1 min 
后 ,黄色 斑点 颜色 加 这 。 再 喷 以 0.4 儿 刚果 
红 乙 醇 液 ,背景 标 红 色 , 班 点 显 蓝 色 。 灵 敏 度 
0. 5 一 5 pg。 有 还 原 性 的 物质 都 能 被 高 锰 酸 
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钾 氧 化 而 显 色 。 拟 除虫菊 酯 类 显 色 灵敏 度 较 
低 ,经 惕 票 后 ,颜色 加 这 。 暑 以 刚果 红 试 剂 
后 ;斑点 颜色 不 易 禄 去 ,可 存放 多 日 。 

(3) 硼酸 银 试 剂 ” 喷 以 0.5”% 硝 酸 银 毛 
性 溶液 ,再 用 紫外 光照 射 5 min, 含 秃 素 的 拟 
除 虫 萄 酯 杀 虫 剂 星 灰 至 棕色 斑点 ,背景 白 至 
浅 灰 色 。 灵 人 敏 度 3 一 5 pg。 

2. 气相 色谱 和 气相 色谱 /质谱 联 用 法 
拟 除 虫 菊 酯 类 杀 虫 剂 的 分 子 多 相似 ,进行 气 
相 色 谱 分 离 时 ,固定 液 的 极 性 对 混合 拟 除 虫 
和 菊 酯 的 出 峰 顺 序 影响 较 大 。 若 用 毛细 管 色谱 
柱 , 则 可 使 一 些 异 构 体 也 能 得 到 分 离 , 柱 温 一 
般 控 制 在 190 一 235C。 此 类 杀 虫 剂 分 子 结 
构 中 大 多 含有 卤素 . 氰 基 等 电 负 性 强 的 原子 
或 基 团 ,用 ”Ni - ECD 检测 器 的 检测 灵敏 度 
高 ,最 小 检 出 量 可 达 1X10 ”…g。 

有 的 拟 除 虫 菊 酯 杀 虫 剂 中 含有 几何 异 构 
体 和 光学 异 构 体 ,一 种 杀 虫 剂 在 色谱 分 析 中 
党 出 现 多 个 色谱 峰 , 给 定性 分 析 带 来 困难 。 

操作 条 件 示例 ;: 

拟 除 虫 菊 酯 类 与 有 机 磷 混 配 杀 虫 剂 中 毒 
时 有 报道 ,同时 分 析 检 材 中 这 两 类 杀 虫 剂 ,用 
固 相 荃 取 法 结合 GC 或 GC - MS 可 得 到 较 
好 的 分 离 分 析 效 果 。 

固 相 蔡 取 一 般 选 用 Sep-Pak Cis 柱 ,用 醋 
酸 乙 酯 洗 脱 ,收集 洗 脱 液 , 用 吸管 除去 底部 少 
量 水 层 , 有 机 层 置 于 氮气 下 吹 干 ,加 入 内 标 
液 , 取 1 pL 进 样 分 析 。 


杀 虫 剂 名 称 分 子 离子 峰 

二 氛 某 醚 菊 酯 (permethrin) 390 

气 握 菊 酷 “cypermethrin) 415 

握 氧 氰 菊 酯 ( cyiluthrin) 一 - 

三 毛毛 氰 菊 梧 (cyhalothrin) 4449( 小 
省 和 握 菊 酪 (deltamethrin) 505 

拍 皮 菊 酯 (fenvalerate》 #419 

狐 气 成 背 酷 (fucythninate) 451 


甲 握 菊 酯 ! fenpropathrin) 349 
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例如 ,用 HP- 5890A 型 气相 色谱 仪 ,FID 
检测 器 ,HP 一 17 毛细 管 柱 (10 mX0.53 mmX 
2.0 pm)。 色 谱 条 件 : 柱 温 150C ->15C /min-> 
250C ,汽化 与 检测 器 温度 分 别 为 250 人 C 和 
280C 。 拟 除虫菊 酯 类 与 有 机 磷 类 保留 时 间 
(min) 从 短 到 长 依次 为 ;内 吸 磷 、 乐 果 、 对 硫 
克 、 甲 醉 菊 酯 , 甲 氰 菊 酯 ,三 气 握 氰 菊 酯 、 握 所 
区 酯 、 氰 成 菊 酯 。 氰 戊 菊 酯 为 双 峰 ， 

用 GC- MS 或 GC-MS- MS 检测 可 排 
除 在 GC 中 对 保留 时 间 相 似 物 质 的 错误 判断 。 
例如 ,用 离子 阱 质谱 分 析 甲 握 东 酯 .氯氰菊酯 、 
氰 成 菊 酯 .省 和 握 菊 酯 。 气 相 色 谱 条 件 ; HP 一 5 
毛细 管 柱 ,30 mX0.25 mm; 进 样 口 温度 260MC ， 
柱 温 200C 一 20C /min->290C (8.5 min), 
载 气 为 高 纯 氮气 , 柱 流量 1.0 mL/min。 高 
于 阱 质谱 仪 条 件 如 下 :; 阱 温 180C, 歧 管 温 
度 40 ,传输 线 280 ;全 谱 扫 描 , 扫 描 范 围 
40 一 520。 表 7-8 列 出 了 常见 拟 除 虫 薄 酯 
类 杀 虫 剂 质谱 主要 碎片 离子 。 


色谱 柱 为 HP-5,30 mX0.25 mm X 
0. 25 pm; 进 样 口 温度 260 色 , 柱 温 .200C-> 
20C/min->290'C (8.5 min); 载 所 为 氮气 ， 
柱 流量 上 .0 mlymin, Ni ECD 检测 器 。 
四 种 杀 自 剂 的 保留 时 间 (min) 分 别 为 : 甲 氛 
痢 酷 5.8; 包 所 莉 酷 8.5.8.6.8.8; 和 所 太 菊 
酯 10.2,10. 63 谢 包 莉 酷 11.8。 


主要 碎片 离子 
185 165,77,91;127 
165 181,91,77,61,127 
165 206,91,77,199,127,226 
181 197,208,141,77 
253 181,93,172,77,208 
125 167;225,18] ,152 
199 157,181;107,77,55 


97 55,101,43,125,83. 


3. 高 效 液 相 色 谱 法 ” 拟 除 虫 菊 酯 杀 虫 剂 
分 子 中 含有 莱 本 结构 ,选用 紫外 检测 器 。 用 正 
相 色 谱 或 反 相 色谱 分 析 均 可 。 反 相 分 析 常 用 
Cws 柱 ,以 不 同 配 比 的 甲醇 -水 作 流动 相 ; 正 相 可 
用 氨基 键 合 相 柱 , 己 烷 中 加 入 乙醇. 异 再 醚 等 作 
流动 相 。 若 用 液 相 色谱 /质谱 联 用 分 析 , 可 选 对 
含 氯 、 溴 和 多 个 羟基 检测 灵敏 度 高 的 负 离 于 模 
式 。 内 标 可 选用 邻 葵 二 甲酸 的 酯 类 。 

高 效 液 相 色谱 分 析 拟 除虫菊 酯 杀 虫 剂 ， 
也 需 注意 一 种 原 药 中 出 现 几 种 异 构 体 色谱 峰 
的 现 稼 。 





四 、 杀 虫 双 和 订 虫 有 


(一 ) 杀 虫 双 ( 杀 虫 单 ) 

杀 虫 双 为 我 国 研制 的 农用 杀 虫 剂 , 属 仿 
生 型 沙 春 毒素 类 农药 ,具有 高 效 . 低 残 留 、 杀 
虫 谱 广 的 优点 。 

杀 虫 双 产 品 有 两 种 形式 , 当 水 溶液 的 
pH 为 6.5~7 时 ,主要 成 分 是 单 钠 盐 ( 杀 忠 
单 );pH 为 8 一 9 时 ,主要 成 分 是 双 钠 盐 ( 杀 
虫 双 )。 两 者 具有 同样 的 杀 虫 作用 和 毒性 ,其 
化 学 结构 式 如 下 : 





杀 虫 双 纯 品 为 白色 结晶 , 极 易 溶 于 水 , 易 
吸 潮 。 熔 点 169 一 171C( 分 解 ),1% 的 水 深 
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液 pPH 约 8.5。 杀 虫 单 纯 品 为 白色 结晶 ,不 
易 吸 潮 , 熔 点 142 一 143C (分 解 ), 易 溶 于 水 。 
杀 虫 双 和 和 杀 虫 单 均 可 溶 于 乙醇 .甲醇 .二 氧 甲 
烷 、 二 甲 基 甲 酰胺 .二 甲 基 亚 硕 等 有 机 洲 剂 。 
微 溶 于 丙酮 , 难 溶 于 醋酸 乙 酯 及 乙醚 。. 

市 售 商品 大 多 为 颗粒 剂 或 是 pH 6 一 8 
的 水 剂 ,pH 7 左右 的 水 剂 中 是 以 杀 虫 单 为 
主 , 习 惯 上 统称 为 杀 虫 双 。 杀 虫 双 中 主要 杂 
质 是 它 的 同 分 异 构 体 ,毒性 小 ,其 化 学 结构 
式 为 : 







一 般 在 25% 的 水 剂 中 异 构 体 约 占 三 分 
之 一 ;有 效 体 含量 只 有 15% 一 20%, 在 用 杀 
虫 双 市 售 商品 做 对 照 品 分 析 时 ,要 注意 杀 虫 
双 与 异 构 体 的 区 别 。 

杀 虫 双 为 中 等 毒性 杀 虫 药 , 纯 品 对 雄性 
大 鼠 急 性 经 口 的 LD;o 为 451 mg/kg; 经 皮 毒 
性 小 ,小 鼠 经 皮 LDs 大 于 2 062 mg/kg。 随 
着 杀 虫 双 在 我 国 的 大 面积 使 用 ,人 和 急性 中 毒 
已 有 发 生 , 且 多 为 经 口中 毒 ， 

1. 中 毒 症状 和 体内 过 程 ” 杀 虫 双 经 口 
入 体 其 中 毒 潜伏 期 较 短 , 约 30 min, 短 者 
10 一 15 min; 长 者 也 只 在 2 h 左右 。 轻 ,中 度 
中 毒 主要 表现 为 头 开 眼花 .心性 、 玛 力 . 出 计 、 
流 省 ,面色 苍白 , 肌 东 震颤 等 神经 中 毒 症状 和 
恶心 ,呕吐 ,腹痛 等 消化 道 症状 。 严 重 中 毒 则 
表现 为 :烦躁 不 安 , 全 身 肌肉 抽动 , 抽 搞 和 苷 
迷 ,瞳孔 缩小 ,对 光 反 应 迟钝 ,并 可 因 了 呼吸 肌 
麻痹 致 呼吸 衰竭 。 

杀 虫 双 在 动物 体内 吸收 .分 布 .代谢 转化 
和 排泄 都 较 快 ,不 易 在 体内 首 积 。 杀 虫 双 进 
人 体内 迅速 转化 成 沙 乔 毒素 ,继而 在 S 原子 
上 甲 基 化 和 氧化 ,并 在 二 甲 胺 部 分 进行 水 解 ， 
主要 代谢 物 为 沙 重 毒 素 和 二 甲 基 沙盘 毒素 ， 
代谢 物 主要 以 游离 形式 排出 体外 。 杀 虫 双 可 
能 的 代谢 途径 如 下 : 
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有 报道 ,大 鼠 经 口 灌 胃 杀 虫 双 1 min 后 ， 
大 鼠 胃 中 杀 虫 双 总 量 ( 杀 虫 双 及 2. 38 倍 的 沙 
等 毒素 之 和 ) 与 给 药 量 相当 ,而 此 时 约 30% 
杀 虫 双 转 化 成 沙 乔 毒素 , 灌 骨 5 min, 胃 中 杀 
虫 双 含量 为 给 药 量 的 41. 3 站 , 胃 中 沙 和 又 毒素 
总 量 为 给 药 量 的 68.6%% ,给 药 1h 后 , 骨 中 未 
检 出 杀 虫 双 及 沙 等 毒素 。 结 果 表 明 , 杀 虫 双 
在 胃 中 转化 和 消除 旦 动态 平衡 ,此 现象 为 杀 
虫 双 的 代谢 特征 。 杀 虫 双 在 体内 分 布 以 肾 最 
高 ,其 次 是 肝 , 脾 , 肺 , 心 、 脑 ,主要 经 尿 液 
排出 。 

2. 检 材 采取 和 处 理 ”对 中 毒 者 可 收集 
呕吐 物 ,剩余 的 食物 等 。 中 毒 死亡 者 还 应 收 
集 其 胃 内 容 物 . 血 . 尿 液 . 肾 及 其 他 脏 器 等 。 

血液 或 匀 桨 的 胜 器 组 织 可 加 适量 水 后 用 
甲醇 .氯仿 或 二 氯 甲 烷 - 异 两 醇 (9 : 1) 提 取 ， 
也 可 加 无 水 硫酸 钠 研 磨 成 干 沙 状 后 ,用 上 述 
溶剂 芋 取 ,提取 液 过 中 性 氧化 铝 柱 净 化 。 胃 
内 容 物 可 加 2 倍 体积 的 甲醇 浸泡 30 min 后 
离心 ,上 清 液 用 氯仿 提取 ,氯仿 层 溶液 通过 无 
水 硫酸 钠 .中 性 氧化 铝 和 活性 炭 柱 净化 ,以 氨 
气 将 氯仿 层 吹 干 或 水 浴 浓 缩 后 待 检 。 

3. 检测 方法 了 杀 虫 双 的 检测 方法 有 化 
学 分 析 法 .高效 薄 层 色谱 法 .气相 色谱 法 和 和气 
相 色 谱 / 质 谱 联 用 分 析 法 。 

(1) 化 学 分 析 法 ”化 学 分 析 法 灵敏 度 
低 , 仅 适 用 于 舍 量 较 高 的 体外 检 材 。 

“中 硫 氰 酸 铁 反 应 ”常温 下 , 杀 忠 双 与 碱 
金属 氰 化 物 作 用 ,很 快 转化 成 硫 氰 酸 盐 。 后 
者 与 三 氧化 铁 反 应 ,生成 红色 硫 氰 酸 铁 络 
合 物 。 

检 液 车 为 酸性 ,应 先 加 碱 使 成 碱 性 , 取 检 






液 少许 加 一 滴 1%% FeCl, 溶液 播 匀 ,再 加 一 
滴 10”%” NaCN 第 液 , 播 匀 后 几 秒 钟 , 如 有 和 杀 
虫 双 ,溶液 显 红 色 。 检 测 限 20 一 25 pg。 

回 间 葵 三 酚 - 硫 酸 显 色 法 : 取 检 液 数 滴 
放 人 小 试管 中 ,加 2 一 3 滴 浓 硫酸 , 强 热 约 
0.5 min。 冷 却 后 ,加 5 滴 1% 间 芋 三 酚 乙 醇 
溶液 ,在 酒精 灯 上 再 加 热 约 0.5 min, 若 有 杀 
虫 双 , 洲 液 由 无 色 透 明 转 为 橘 红色。 检测 限 
15 一 20 pg。 

(2) 薄 层 色谱 法 用 高 效 硅胶 薄 层 板 ， 
展开 剂 可 用 氯仿 : 甲醇 (9 : 1)、 甲 醇 - 醋 酸 乙 
醚 (5: 4) .甲醇 -氯仿 -正己 烷 (6: 3: 1) 或 环 
己 烷 -丙酮 (4 : 1)。 

薄 层 板 展 开 后 , 喷 以 钙 黄 绿 素 -氧化 甸 试 
剂 ,使 其 形成 具有 奖 光 的 物质 ,在 繁 外 灯 下 观 
察 定位 ,用 TLC 扫描 仪 测定 斑点 芝 光 强度 ， 
杀 虫 双 和 沙 看 毒素 的 检测 限 分 别 为 11.9 ng 
和 5.0 ng。 

杀 息 双 和 杀 虫 单 分 子 结构 中 均 售 有 硫 ， 
可 用 检测 硫 的 显 色 剂 如 ;二 气 醒 气 亚 胺 -省 、 
氯 化 色 .省 -刚果 红 或 省 酚 蓝 -醋酸 等 显 色 剂 
进行 显 色 ， 

OD 二 氯 醒 氧 亚 腕 -省 法 展开 后 的 薄板 
稍 上 晾 干 , 喷 以 1%% 二 氯 醒 氯 亚 胺 乙醇 试剂 , 稍 
热 烧 ,于 省 节 气 中 是 1 min 左右 , 含 硫 的 杀 虫 
双 或 杀 虫 单 即 显 黄色 ,背景 无 色 。 检 测 限 5 pg。 

四 省 -刚果 红 法 ”将 薄 层 板 置 省 蒸气 中 
椒 0.5 min, 取 出 , 挥 去 多 人 有余 省 (一 定 要 挥 尽 ， 
否则 背景 为 蓝 色 ) ,再 喷 以 刚果 红 溶 液 。 含 硫 
的 杀 虫 双 或 杀 虫 单 即 显 蓝 色 斑点 ,背景 桃红 
色 。 检 测 限 0. 2 一 5 pg。 本 法 对 油脂 等 杂质 
也 显 色 。 


(3) 气相 色谱 法 和 气相 色谱 /质谱 联 用 
法 杀 虫 双 的 代谢 产物 、 同 分 异 构 体 的 分 析 常 
采用 气相 色谱 法 和 气相 色谱 /质谱 联 用 法 。 
未 虫 双 分 于 中 会 有 硫 , 气 相 色 谱 法 分 析 可 选 
硫 型 FPD 检测 固 。 色 谱 柱 :OV - 101 石英 
毛细 柱 ; 柱 温 ; 50C (1 min) 一 20C/min 一 
120C—5C/min 王 200(10 min) ;检测 器 和 
进 样 口 温 度 230 信 。 杀 虫 双 不 能 汽化 ,此 条 
件 下 检 不 出 杀 虫 双 原 体 , 人 血 和 骨 样 品 中 检 
出 杀 虫 双 的 代谢 产物 沙 蚕 毒素 和 售 硫 的 代谢 
物 , 沙 乔 毒 素 的 保留 时 间 为 9. 96 min, 含 硫 
化 合 物 保留 时 间 为 11. 99 min。 

GC -MS 分 析 条 件 为 :'SE- 54 毛细 管 
柱 , 流 动 相 为 高 纯 氨 气 , 柱 前 压 8 psi, 程 序 
升温 同 GC 分析, 电离 方式 为 El, 砂 击 电 子 
能 量 70 eV ,倍增 器 电压 1] 225 V ,发 射电 流 
0.25 mA, 进 样 量 1 PEL。 

GC -MS 可 鉴定 出 六 个 组 分 ,其 中 两 对 
为 杀 虫 双 的 同 分 异 构 体 , 还 有 杀 虫 双 的 代谢 
产物 沙 乔 毒素 和 二 甲 基 沙 蚕 毒素 ,二 甲 基 沙 
重 毒 素 色 谱 峰 相对 较 低 。 沙 看 毒素 特征 离子 
质 荷 出 为 149( 分 子 离子 峰 ).70( 基 上 峰 )、103、 
110、52; 二 甲 基 沙 看 毒 雪 特征 离子 质 荷 比 为 
179( 分 子 离子 峰 )、118( 基 上 峰 )、105、71.1、 
56 .44。 

(二 ) 杀 虫 妥 

杀 虫 胀 (chlordimeform hydrochloride) 
又 名 克 死 螨 、 氯 葵 胀 等 。 是 一 种 有 机 毛 杀 里 
及 杀 螨 剂 ,主要 用 于 防治 水 稻 、 棉 花 . 柑 橘 等 
名 种 害 螨 , 养 蜂 业 上 也 用 于 蜂箱 杀 螨 。 杀 上 虫 
腾 对 人 体 有 致癌 、 致 畸 等 危害 作用 ,在 植物 体 
上 高 残留 ,国家 已 明文 禁止 生产 使 用 ,但 因 其 
杀 螨 能 力 强 ,在 某 些 地 区 使 用 还 较 广泛 ， 
杀 虫 胀 为 毛茶 胀 盐 酸 盐 , 结 构 式 为 : 







杀 虫 胀 相对 分 子 质量 233. 15, 纯 品 为 日 


和 PP 一 


色 片 状 结晶 ,工业 品 为 痰 黄色 结晶 , 易 洲 于 水 
和 醇 , 难 溶 于 其 他 有 机 洲 剂 。 氯 莽 胀 微 溶 于 
水 , 易 深 于 氯仿 ,醋酸 乙 酯 .石油 醚 、 苯 -丙酮 
(1 : 1) 混 合 洲 剂 。 在 弱酸 、 弱 碱 中 易 水 解 破 
坏 。 市 售 商品 为 售 杀 虫 胀 252% 或 50 妈 的 水 
剂 或 粉剂 . 氯 荆 胀 乳油 。 

杀 虫 胀 为 中 等 毒性 杀 虫 剂 ,大 鼠 急 性 经 
口 LD,, 为 340 一 490 mg/kg, 大 鼠 经 皮 LD 
为 2 600 mg/kg。 了 杀 虫 胀 可 经 消化 道 . 呼 吸 
道 、 皮 肤 人 体 。 其 潜伏 期 较 短 ,口服 后 1 h 
左右 发 病 , 主 要 表现 为 意识 障碍 .发 绀 、 出 
血性 膀胱 炎 三 大 综合 征 。 雪 死 于 心 功 能 
误 竟 。 

在 使 用 杀 虫 腾 时 ,有 防护 不 当 经 皮 引 起 
中 毒 的 ,服毒 自杀 者 少见 , 因 过 失 或 故意 使 养 
蜂 业 生产 受 损害 的 事件 时 有 发 生 。 

1. 检 材 采取 和 处 理 杀 虫 胀 人 体 后 ,在 
体内 的 含量 分 布依 次 为 : 肝 、 肾 、 肺 、 脾 、 脑 、 
心 . 胰 ,脂肪 。 主 要 代谢 产物 为 对 握 邻 甲 茸 
胺 。 对 中 毒 者 可 收集 呕吐 物 、 中 毒 者 剩余 的 
食物 等 。 中 毒 死亡 者 应 收集 呕吐 物 、 胃 内 容 
物 及 血液 , 尿 液 、 肝 、 肾 及 其 他 脏 器 等 亦 可 作 
为 检 材 。 

生物 检 材 . 胃 内 容 物 及 含水 较 多 的 检 材 
中 杀 虫 胀 的 提取 方法 :将 杀 虫 胀 碱 化 后 析出 
的 氯 荃 胀 用 适当 的 有 机 溶剂 (如 氯仿 石油 
酝 ) 提 取 3 次 ,提取 液 经 中 性 氧化 铝 或 硅 镁 吸 
附 剂 及 活性 嵌 柱 净化 .脱色 ;也 可 用 稀 酸 液 反 
提 有 机 溶剂 中 杀 虫 腾 而 厅 质 留 在 溶剂 中 , 酸 
液 再 碱 化 ,用 有 机 溶剂 提取 毛茶 胀 。 提 取 液 
经 浓缩 、 定 容 后 备 检 。 

2. 检测 方法 杀 虫 胀 的 检测 方法 有 化 
学 分 析 法 . 薄 层 色谱 法 和 气相 色谱 法 。 

(1) 化 学 显 色 法 ”可 作 筛 选 试 验 。 

山 Nessler 试剂 反应 ” 取 检 液 1 滴 于 白 
瓷 板 上 ,加 Nessler 试剂 1 滴 , 立 即 出 现 白色 
沉淀 ,1 min 后 变 为 黄色 沉淀 , 示 有 和 汞 氨 复 合 
物 。 灵敏 度 1 一 2 pg。 乌 盐 或 能 分 解 产 生 氨 
的 化 合 物 尼 有 此 反应 。 
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回 对 二 甲 氨基 苯 甲 醛 试 验 取 1 滴 合 
杀 虫 腾 的 醇 深 液 或 水 溶液 置 日 次 板 或 滤纸 
上 ,加 1 滴 0.3% 对 二 甲 氨 基 芝 甲醛 乙醇 溶 
液 , 结 果 明 黄色 , 示 含 有 芋 胺 基 化 合 物 。 

(2) 薄 层 色谱 法 吸附 剂 用 硅胶 G 或 
硅胶 GF;s ;展开 剂 可 用 甲醇 -乙醇 (1 : 1) ,上 
值 为 0.6;: 酷 酸 乙 柄 -氯仿 - 环 己 和 烧 (1: 2: 
2), Ri 值 0.7; 环 已 烷 - 两 酮 (9 : 1),R 
值 0; 5。 

杀 虫 胀 分 子 中 售 有 机 氯 , 碘 化 镑 钾 试 剂 
喷雾 后 显 橙色 斑 , 背 景 为 黄色 。 四 氯 化 碳 的 
碘 饱 和 溶液 喷 后 显 棕 黄 色 斑 ,背景 为 日 色 。 
用 硅胶 GF;;, 板 ,在 254 nm 紫外 灯 下 观察 ， 
杀 虫 有 斑点 处 无 亮 绿 色 区 光 ， 

(3) 气相 色谱 法 ”可 采用 6”% SE 一 54、 
0.3% OV-17 十 3% OV -201,、5% 队 乙 二 
醇 - 20 M 十 3% OV -17 等 填充 柱 , 也 可 选 
用 HP-5 大 口径 石英 毛细 管 柱 10 mx 
0. 53 mmX2.65 pgm。 柱 温 190C, 气 化 室 
温度 230'C 。 检 测 器 温度 250C。 氮 磷 检 测 
器 或 火焰 离子 化 检测 器 。 气 相 色 谱 分 析 可 
使 毛茶 醚 与 中 间 体 N -( 邻 - 甲 茱 基 )- N ， 
N -二 甲 基 甲 胀 . 异 构 体 很 好 地 分 离 。 


第 二 首 ”除草 剂 


一 、 百 草本 


百草 枯 (paraqguat) 又 名 对 草 快 、 克 芜 踪 ， 
化 学 名 称 为 1.1 -二 甲 基 -4,4 - 联 吡 啶 阳 离 
子 或 其 盐 ( 氯 化 物 . 诈 化 物 或 硫酸 甲 柄 ) ,化 学 
结构 如 下 所 示 






百草 枯 1962 年 开始 作为 速效 灭 生 性 触 
杀 型 除草 剂 广泛 使 用 。 原 药 为 白色 或 黄色 固 





体 ,300 人 分 解 , 易 溶 于 水 , 微 溶 于 低级 醇 类 ， 
不 溶 于 烃 类 。 其 二 硫酸 钾 酯 盐 具 有 相同 的 性 
质 , 二 氧化 物 和 二 硫酸 甲 酯 盐 在 酸性 条 件 下 
都 稳定 ,但 可 被 碱 分 解 。 原 药 为 15%、20 
水 剂 ,15% 水 剂 为 灰 黑 色 水 溶液 , 供 家 庭 用 的 
是 5% 二 握 化 物 粉剂 ,农业 上 用 作 除 草 剂 则 
是 10% 一 30% 氧 化 物 水 剂 。 不易 燃 , 不 易 
爆 ,20 人 时 pH 7.0 士 0. 5， 

百草 枯 属 中 等 毒性 农药 ,其 二 氢化 物 
大 鼠 急 性 经 口 LDi 为 150 mg/kg; 硫 酸 甲 
酯 大 鼠 急 性 经 口 LD 为 210 一 307 mg/kg， 
人 口服 致死 量 为 1.0 一 3.0 g; 最 小 致死 血 浓 
度 为 1.2 mg/L, 肝 组 织 最 小 致死 浓度 为 
0. 2 mg/kg。 由 于 百草 枯 广 泛 用 于 橡胶 、 甘 
芒 .果园 .茶园 .林业 农田 除草 , 原 药 易 得 , 国 
外 早 有 百草 枯 他 杀 投 毒 致死 的 案例 报道 , 近 
年 来 用 百草 枯 投 毒 致 经 济 型 农作物 大 片 枯死 
及 人 、 畜 中 毒 的 案例 呈 上 升 趋势 。 

(一 ) 检 材 采取 与 处 理 

百草 枯 可 通过 皮肤 黏膜 、. 胃 肠 道 和 呼吸 
道 吸收 ,其 吸收 速度 较 快 。 吸 收 百 草 杭 后 
48 h 内 ,有 90% 以 原 体 形式 由 尿 排出 ,长 达 3 
周 后 仍 能 检 出 。 百 草 枯 的 毒性 作用 一 是 对 皮 
肤 黏 膜 的 刺激 和 腐蚀 性 损害 ,二 是 吸收 后 对 
肺 、 肝 、 肾 等 多 器 官 的 损害 ,特别 是 肺泡 细胞 
对 百草 枯 具 有 主动 摄取 和 蕾 积 作用 , 故 在 肺 
中 浓度 较 高 , 肺 受 损害 最 突出 且 严 重 。 百 草 
枯 中 毒 致死 检 材 采取 除了 常规 取 血 、 尿 、 内 
脏 . 脑 和 现场 收集 到 的 可 疑 容 器 外 ,要 特别 注 
意 提取 肺 作 为 检 材 。 皮 肤 接触 中 毒 者 取 局 部 
皮肤 。 

百草 枯 极 性 强 , 属 水 湾 性 化 合 物 ,对 于 含 
量 较 大 的 检 材 可 用 透析 法 分 出 百草 枯 , 取 透 
析 滚 高 温 浓 缩 后 供 检 。 对 百草 枯 含 量 甚 微 的 
体内 检 材 , 常 采 用 蛋白 质 沉淀 剂 来 消除 重 日 
质 的 干扰 ,一般 采用 10% 的 三 氧 醋酸 沉淀 蛋 
白质 。 酶 解法 去 除 蛋 白质 效果 也 较 好 , 篆 用 
的 酶 有 :有 B -葡萄 精 醛 酸 苷 酶 . 麻 重 日 酶 .枯草 
净 酶 .和 蛋白酶 K 等 。 提 取 方 法 有 固 相 革 取 法 


和 液 - 液 荃 取 法 。 

1. 团 相 萃取 法 百草 村 极 性 强 , 结 构 中 
含有 离子 对 ,与 一 般 的 固 相位 取材 料 如 荃 乙 
晴 - 二 乙 炳 苯 共 聚 物 Amberlite 系列 中 的 
XAD -2、XAD-4 及 Sep-Pak Cis 和 Cs 结合 
吸附 牢固 , 较 难 洗 脱 ,用 离子 对 试剂 处 理 固 相 
柱 后 可 减弱 这 种 吸附 ,提高 革 取 效率 。 和 常用 
的 离子 对 试剂 有 : 碱 性 十 六 烷 基 三 甲 基 澳 化 
铁 . 碱 性 十 二 烧 基 三 甲 基 洗 化 铵 、. 碱 性 十 二 
烷 基 硫酸 钠 、 碱 性 庚 烷 磺 酸 钠 等 。 也 可 选 
用 阳离子 交换 回 相 柱 , 如 Dowex AG5W， 
Oasis@ MCX 固 相 茜 取 小 柱 等 。 洗 脱 液 一 般 
用 酸性 或 碱 性 甲醇 。 

方法 1: 将 活化 好 的 Cs 柱 用 5 mL 碱 性 
十 二 烷 基 三 甲 基 省 化 签 洲 液 (50 mg 十 二 烷 
基 三 甲 基 洗 化 贸 溶 于 100 mL 水 中 ,再 加 
0. 5 mL 浓 氨水) 处 理 。 尿 ( 血 ) 液 1] mL 或 习 
浆 组 织 1 g, 用 2 mL 超 纯 水 涡 旋 混 匀 ,用 缓 
冲 溶液 调 溶 液 pH 至 4.8, 加 4 000 单位 的 廉 
蛋白 酶 或 B -葡萄 糖 醛 酸 背 酶 在 56C 水 浴 中 
酶 解 2 h, 放 冷 后 加 4 mL 超 纯 水 涡 旋 混 匀 ， 
离心 , 取 上 清 液 ,如 此 重复 两 次 ,合并 上 清 液 
并 加 超 纯 水 至 10 mL ,再 加 2 mL 浓 氨 水 , 混 
和 句 。 过 预 处 理 过 的 固 相 柱 , 用 超 纯 水 洗涤 办 
质 , 酸 性 甲醇 洗 脱 百草 枯 , 洗 脱 液 于 60C 水 
浴 用 氮气 流 吹 干 , 待 测 。 

方法 2: 血 液 1 mL 或 句 桨 组 织 1 g, 以 4 
信 体 积 蒸馏水 稀释 , 涡 旋 混合 ,8 000 r/min 
离心 20 min, 上 清 液 过 Oasis@ MCX 阳离子 
固 相 荃 取 小 柱 ( 预 先 用 1 mL 甲醇 ,1 mL 水 
活化 平衡 ) ,以 1 mL 50% 甲 醇 术 溶 被 淋 洗 杂 
质 , 弃 去 ,精密 吸取 1 ml 含 1 mol/L 氢化 铁 
的 50% 甲 醇 液 洗 脱 待 测 物 , 洗 脱 液 涡 旋 混 
合 , 过 0. 4 pm 微 孔 滤 膜 , 取 20 pL 进 样 进行 
高 效 液 相 色谱 分 析 。 

2. 液 - 液 芋 取 法 ”血液 1 mL 或 匀 桨 的 脏 
器 组 织 1 一 2 g, 加 0.1 mol/L 的 HCl 0.2 mL, 播 
匀 , 加 氯仿 约 2 mL, 充 分 振 播 ,4 000 r/min 高 
心 5 min, 取 氯仿 层 , 用 氢气 流 吹 至 0.5 mL, 气 


相 色 谱 或 气相 色谱 /质谱 联 用 分 析 。 

(二 ) 检测 方法 

1. 碱 性 连 二 亚硫酸钠 反应 百草 枯 在 
碱 性 连 二 亚硫酸钠 中 被 还 原 为 蓝 色 自由 基 ， 
其 在 600 nm 处 有 最 大 吸收 ,灵敏 度 0.5 pg。 
将 提取 液 2 一 3 mL 至 具 塞 试管 中 ,加 人 用 
0. 1 mol/L 和 氧 氧 化 钠 新 配 的 1% 连 二 亚 硫 酸 
钠 溶 液 0. 5 mL, 轻 轻 倒转 3 次 (不 要 剧烈 播 
动 , 以 免 氧化 而 退色 ), 含 百草 枯 的 检 液 旦 蓝 
色 ( 敌 草 快 旺 萤 果 绿色 )。 对 尿 液 可 直接 进行 
分 析 。 也 可 取 检 材 提取 液 2 mL, 加 碳酸 氢 钠 
0. 1 g, 再 加 连 二 亚硫酸钠 0.1 g, 含 百草 村 的 
检 液 旦 蓝 色 。 百草 村 的 还 原 产物 在 600 nm 
处 测定 吸光 度 , 敌 曹 快 的 还 原 产 物 在 770 nm 
外 测定 吸光 度 。 百 草 枯 含量 为 0.5 一 25 pg 
时 符合 比尔 定律 。 

2. 薄 层 色谱 法 薄 层 板 :硅胶 G 或 
GEF:, 板 ;展开 剂 :中 甲醇 :水 :盐酸 (3 :2 : 
1); 加 乙醇 : 盐酸 (1 :0.1)。 显 色 剂 :百草 枯 
结构 中 含有 机 毛 ,喷雾 碘 化 镁 钾 试 剂 ,百草 枯 
显 红色 王 点 。R: 值 分 别 为 0.45 和 0. 50。 

3. 气相 色谱 /质谱 联 用 法 ”百草 枯 极 性 
很 强 , 用 GC 难以 分 析 , 用 气相 色谱 /质谱 联 
用 法 对 百草 村 的 检测 限 可 达 10 ng。 血 清 
1 mL; 加 0.1N 的 HCl 0.2 mL, 播 名, 加 氢 
仿 约 2 mL, 充 分 振 播 ,4 000 r/min 高 心 
5 min, 取 氯仿 层 , 用 N; 吹 至 0.5 mL, 进 样 量 
lb 

气相 色谱 /质谱 分 析 条 件 为 :HP - 5MS 
30 mX0.25 mmX0.25 pm 毛细 管 柱 , 气 化 
室温 度 250C, 载 气 为 氮气 , 柱 流 量 
1.0 mL/min, 恒 流 ; 进 样 口 温度 230C ,接口 
温度 280C , 柱 温 150C (2 minD 一 1]0C/min-> 
260'C (2 min)—20C /min—280C (5 miny) 。 
质谱 条 件 :EI 源 , 电 离 电 压 70 eV ,质量 数 范 
30 一 450 amu, 深 剂 延迟 3 min, 分 流 比 
5:1。 百 草 枯 保 留 时 间 5.6 min, 质谱 图 基 
峰 质 傈 比 为 156。 

4. 高 效 液 相 色 谱 法 高效 液 相 色 谱 法 
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稍 七 询 | 杀 上 由 市 及 除草 剂 


是 分 析 百 草 枯 的 常用 方法 。 百 草 枯 结构 中 合 
有 两 个 莱 环 ,在 紫外 区 有 强 吸 收 , 一 般 采用 反 
相 色 谱 法 和 和 紫外 检测 器 。 但 普通 反 相 Cis 柱 
上 樟 露 的 硅 产 基 易 与 李 徐 盐 类 化 合 物 发 生 作 
用 ,产生 广 重 拖 尾 ,因此 很 难 用 简单 的 流动 相 
组 成 分 析 百 草 枯 。 通 常 添加 一 些 氨 类 改 性 剂 
和 离子 对 试剂 ,同时 调整 pH 至 很 低 , 如 pH 
2~4。 


人 有 外 检测 器 254 ea Pora- 
0 为 流 动 可 ， 









柱 3. 名 mm X20 i a 本 a 和 
35 mmol/ 世 中 入 基 磺 本 物 (i 








和 本 克 0 20 mm 流动 下 儿 tol/L 
克 酸 线 冲 液 合 75 mnol/L 度 烷 磺 酸 钠 一 
忆 并 :1), 用 = . , 胺 调 pH 至 于. 0 ,流速 











一 、 五 氛 酚 钠 


五 氧 酚 (pentachlorophenol, PCP) 的 钠 
盐 五 氯 酚 钠 (PCP - Na) 属 酚 类 除草 剂 ,同时 
具有 木材 防腐 ,消毒 和 灭 杀 钉螺 等 作用 ,对 
人 、 畜 和 鱼 类 有 较 大 毒性 。 五 氧 酚 钠 中 毒 有 
以 下 几 种 形式 :在 使 用 五 氯 酚 钠 除草 和 灭 螺 
时 ,有 不 注意 防护 通过 皮肤 接触 或 误 饮 被 其 
污染 的 水 而 引起 中 毒 的 ;有 误 用 含有 五 氛 酚 
钠 的 药物 治疗 银 导 病 而 中 毒 死亡 的 ;有 过 失 
或 用 其 自杀 的 ;故意 投放 五 毛 酚 钠 人 鱼池 使 
养 鱼 业 生产 受 损害 的 事件 近 几 年 报道 较 多 ， 





五 氢 酚 钠 纯 品 为 日 色 针 状 结晶 ,工业 生 
产 的 原 粉 为 淡 红 色 鳞 片 状 结晶 ,有 刺激 性 特 
殊 臭 味 , 易 深 于 水 和 甲醇 ,水 溶液 显 碱 性 。 五 
氢 酚 钠 水 溶液 加 酸 即 析出 五 氢 酚 。 五 氧 酚 纯 
品 为 无 色 针 状 晶 体 , 相 对 密度 (比重 )1. 978， 
熔点 190C 一 191C ,具有 极 弱 的 酸性 ,100C 
时 的 蒸气 压 为 16 Pa, 能 随 水 燕 气 挥发 。 易 
浴 于 大 多 数 有 机 溶剂 , 难 溶 于 水 。 五 氧 酚 和 
五 氯 酚 钠 在 光照 下 易 变 质 。 

五 氯 酚 钠 属 中 等 毒性 农药 , 纯 品 对 大 鼠 急 
性 经 口 LDa 为 126 一 166 mg/kg。 五 毛 酚 对 鱼 
类 的 毒性 很 强 , 水 中 含量 达 0. 1 一 0. 2 mg/L 即 
可 使 鱼 死亡 ;对 人 的 致死 量 约 2 g。 

五 氯 酚 及 五 氯 酚 钠 均 可 经 消化 道 . 呼 吸 
道人 体 , 也 可 经 皮肤 吸收 ;人 体 后 随 血 流 分 布 
于 各 胜 器 ,大 多 随 尿 液 排 出 。 五 氯 酚 钠 急 性 
中 毒 者 ,起 病 急 又 ,往往 在 接触 药物 后 几 小 时 
内 即 可 出 现 中 毒 症 状 , 且 病情 变化 快 。 中 毒 
者 常 出 现 全 身 软 弱 、 无 力 、 下 上肢 沉 重 , 且 进行 
性 加 重 , 直 至 卧床 不 起 。 显 著 病 症 为 体温 上 
升 可 高 达 40 届 以 上 ,大 汗 淋 漓 ,以 夜间 为 甚 ， 
同时 可 出 现 口 淘 . 心 怪 、 呼 吸 加 快 .面色 潮红 
等 症状 。 经 消化 道 入 体 者 有 恶心 ,呕吐 、 腹 
痛 .腹泻 等 骨 肠 道 症 状 。 重度 中 毒 者 可 出 现 
失 水 . 酸 中 毒 、 展 迷 、 抽 摘 及 肺 水 肿 、 循 环 吉 总 
等 ,可 于 数 小 时 内 死亡 。 五 氯 酚 钠 中 毒 或 中 
毒 死亡 者 可 根据 入 体 途 径 采 取 尿 、 血 、 胃 内 容 
物 , 胃 , 肾 或 其 他 组 织 为 检 材 . 

(一 ) 检 材 处 理 

五 氧 酚 呈 弱酸 性 ,在 酸性 情况 下 用 茉 、 
握 仿 等 有 机 溢 剂 芋 取 。 也 可 将 检 材 碱 化 后 
用 水 浸 提 五 氯 酚 钠 , 滤 取 水 液 , 加 酸 呈 了 酸 


性 ,再 用 乙醚 、 共 等 有 机 溶剂 芋 取 , 荣 取 液 
经 脱水 后 挥 干 待 检 。 也 可 先 在 酸性 条 件 下 
用 有 机 溶剂 芋 取 , 芋 取 液 用 碱 水 反 提 ,水 层 
酸化 后 再 用 有 机 溶剂 芋 取 五 氧 酚 。 还 可 加 
酸 后 用 水 蒸气 蒸 饮 法 分 离 , 馅 液 用 乙醚 或 
芋 鞭 取 五 毛 酚 。 提 取 液 经 脱水 .脱色 , 挥 干 
后 残 酒 待 检 。 

(二 ) 检测 方法 

五 氯 酚 的 分 析 有 化 学 显 色 法 . 薄 层 色谱 
法 .紫外 分 光 光 度 法 .GC -MS 和 HPLC 法 等 。 

1. 化 学 显 色 法 ” 革 取 液 挥 干 物 加 蒸 馅 水 
和 1% NasCO, 调节 pH 为 8 一 10 , 湾 液 供 试 。 

(1) 硫酸 制 反应 ”溶液 加 10% CuSO， 
溶液 数 滴 ,如 有 五 毛 酚 钠 或 五 毛 酌 存在 即 生 
成 褐 红色 的 五 氯 苯酚 铜 ,灵敏 度 1.0 jg。 

(2) 4 -氨基 安 蔡 比 林 - 铁 氰 化 钾 反 应 
酚 类 化 合 物 可 与 重 氮 盐 氨基 安 替 比 林 作用 生 
成 偶 氮 化合 物 , 与 铁 氰 化 甸 进 一 步 反 应 生成 
蓝 色 化 合 物 。 浪 液 加 入 0.2”%” 4 -氨基 安 蔡 
比 林 溶 液 及 10 加 铁 握 化 钾 溶 液 , 混 匀 ,水 层 
呈 绿 色 。 再 加 二 甲 葵 适 量 , 振 播 ,如 有 五 毛 酚 
钠 或 五 氢 酚 存在 ,二 甲 茶 层 呈 蓝 色 , 灵 敏 度 
1.0 ug。 莱 酚 和 甲 莱 酚 产生 红色 ,其 他 一 些 
酚 类 化 合 物 也 有 反应 。 

(3) 沽 红 花 反应 ”五毛 酌 在 p 昌 9 一 10 
的 碱 性 条 件 下 与 藏 红 花生 成 五 毛 酚 藏 红 花 络 
合 物 ,在 520 nm 下 有 最 大 吸收 。 

碱 性 藏 红 花 显 色 液 ;0. 2% 藏 红 花 溶液 与 
等 量 饱和 碳酸 钠 溶液 混 匀 。 

苯 或 醋酸 异 友 酯 提取 液 加 2 mL 蒸馏 
水 ,再 加 3 mL 藏 红 花 显 色 液 , 振 摇 10 一 20 
次 ,静止 5 min, 弃 去 水 层 , 吸 取 蔡 提取 液 于 
比 色 有 亚 中 ,在 520 nm 波长 下 比 色 测 定 , 同 时 
作 空 白 及 标准 曲线 进行 定量 测定 。 

2. 薄 层 色谱 法 五 氯 酚 极 性 较 大 ,可 选 
用 极 性 较 大 的 展开 剂 。 当 吸附 剂 为 硅胶 G 
时 ,用 氯仿 -丙酮 (9 : 1) 或 环 已 烷 -丙酮 (4: 
19) 展 开 。 在 1% 硼 酸 或 1% 草酸 制备 的 酸性 
硅 药 土 G 板 上 ,用 荃 、 氯 仿 为 展开 剂 ,可 不 出 
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现 拖 尾 现象 ; 若 用 已 烷 为 展开 剂 ,五 毛 酚 可 与 
多 种 有 机 氯 杀 虫 剂 分 离 。 

斑点 可 用 10% 硫 酸 铜 和 0.5% 邻 联 甲 蔡 
胺 显 色 方法 显 色 。 展 开 后 的 薄 层 板 稍 上 防 干 , 喷 
0, 5% 邻 联 甲 茜 胺 乙醇 溶液 后 ,于 日 光 或 紫外 
灯 下 照射 数 分 钟 ,如 有 五 握 酚 或 其 他 有 机 握 杀 
虫 剂 , 则 显 蓝 色 斑 点 ,背景 日 色 ;: 此 薄 层 板 再 喷 
10% 硫 酸 铜 溶液 ,如 有 五 氢 酚 则 斑点 呈 红 褐 
色 , 其 他 有 机 氮 杀 上 虫 剂 不 显 色 。 灵 氢 度 0.3 pg。 

3, 紫外 分 光 光 度 法 五 氧 酚 乙醇 溶液 
的 吸收 峰 为 295 nm (Bi 二 89) 和 303 nm 
( 开 吕 二 115), 碱 性 水 洲 液 中 的 吸收 峰 为 . 
319 nm(Fi 放 二 194)。 可 用 作 定 性 鉴别 与 会 
量 测 定 。 

4. 气相 色谱 和 气相 色谱 /质谱 联 用 法 
可 用 毛细 管 气相 色谱 与 质谱 联 用 技术 分 析 ， 
灵敏 度 可 达 ng 级 以 下 .气相 色谱 条 件 : 
OV - 101 弹 性 石英 毛细 管 柱 ,初始 柱 温 100T 
(2 min) 一 20'C /min-=>260"C(5 min); 进 样 口 
温度 260 ;检测 器 ECD, 温 度 300 和 。 五 氯 
酚 的 保留 时 间 为 7.2 min。 

气相 色谱 /质谱 联 用 分 析 条 件 为 :HP-5 
MS 毛细 管 柱 , 柱 温 70'C (1 min) 一 10%C/ min 一 
290C; 气 化 室 、 辅 助 接口 温度 280C ;EI 源 ， 
扫描 范围 40~70 amu。 在 气相 色谱 /质谱 的 
总 离子 流 图 中 ,可 检测 到 四 氯 酚 和 五 毛 酚 的 
色谱 峰 。 选 择 四 氯 酚 和 五 氯 酚 的 特征 放射 性 
核 素 分 子 离子 峰 ( 质 荷 比 为 :264、266、268、 
230、232、234), 男 外 还 有 167、165、132 等 碎 
片 离子 峰 , 利 用 质量 色谱 图 来 定性 检测 四 氨 
酚 和 五 毛 酚 。 若 选用 CI 源 , 则 负离子 化 学 源 
对 五 氧 酚 的 检测 灵敏 度 高 于 正 离子 化 学 源 ， 
最 小 检 出 限 低 于 1 X10 。 

5. 高 效 液 相 色谱 法 可 用 反 相 色谱 分 
析 。 常 用 Cis 柱 ;流动 相 为 甲醇 与 不 同比 例 
的 氨 碱 性 水 洲 液 ,检测 器 为 二 极 管 阵列 检测 
器 或 紫外 检测 器 。 

尿 中 五 氯 酚 钠 的 提取 和 HPLC 分 析 操 
作 条 件 示例 ， 
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杀 息 剂 品种 向 多 .使 用 面 广 且 易 得 。 混 配 杀 上 里 剂 和 多 种 杀 忠 剂 的 混合 使 用 ,使 得 杀 里 剂 的 
分 析 尤 为 复杂 。 大 多 有 机 杀 忠 剂 有 特殊 气味 ,对 蜂 为 杀 虫 剂 中 毒 的 案件 ,可 根据 其 中 毒 症 状 和 
农药 气味 加 以 分 析 , 并 注意 收集 当地 市 售 对 照 品 一 起 送 检 。 

酯 类 杀 末 剂 化 学 性 质 多 不 稳定 ,在 生产 和 存放 过 程 中 , 易 发 生 水 解 或 异 构 化 。 酯 类 杀 束 剂 
不 具 酸 碱 性 ,不 能 与 酸 或 碱 成 盐 , 不 宜 用 改良 的 Stas-Otto 法 进行 分 离 , 也 不 能 用 酸 碱 反 提 法 
进行 净化 。 生 物 检 材 中 酯 类 有 机 亲 贞 剂 的 提取 分 离 方 法 相似 ,有 直接 提取 法 、 液 - 液 革 取 法 、 轿 
相 革 取 和 国 相 徽 革 取 法 等 ,应 根据 检 材 的 性 状 和 和 杀 虫 齐 的 理化 性 质 (如 极 性 等 ) 选 择 合适 的 提 
取 溶 剂 和 提取 方法 。 

GC 和 GC - MS 分 析 是 杀 虫 剂 分 析 的 重要 手段 ,色谱 分 析 时 应 注意 异 构 体 和 商品 农药 中 
杂质 的 干扰 。 

百草 粘 极 性 强 , 结 构 中 含有 离子 对 ,在 固 相 革 取 和 HPLC 分 析 时 ,可 适当 加 入 离子 对 试剂 
以 提高 鞋 取 效 率 和 分 析 灵 教 度 。 五 氛 酚 钠 急 性 中 毒 显 著 病 症 为 体温 上 : 升 , 可 高 达 40 色 以 上 ， 
五 氛 酚 GC 分 析 选 择 ECD 灵 教 度 高 。 





In this chaptervthe method for analysis of the insecticide is more complex because of its 
varlety, But most insecticide have special odor. So the analysis of the insecticide should be 
based on the toxic symptom and the insecticide’s odor, Meanwhile we should know about 
local insecticide. insecticide esters are unstable to be hydrolyzed or isomerism easily, can not 
turn into salts with acid and alkali, It is not suitable separate by improved Stas-Otto, not to 
be purified by acid and alkali extraction too. The extraction of insecticide in biological speci- 
mens is similar, we should select appropriate method and organic solvent according to the 
samples character or insecticide's physical and chemical characters. 

GC and GC - MS are the most important methods for insecticide analysis, the interfer- 
ence of isomer and impurity should be noticed in the course of chromatography analvsis， 

Paraquat 1s hadro-polarity and contains ion pair in its structure, so solid phase extract 
and HPLGC analysis can improve extraction efficiency and sensitivity for analysis by adding 


ion pair. Striking symptoms of acute PCP - Na poisoning are high body temperature(BT) up 





1. 对 怀疑 欠 虫 剂 中 毒 的 检验 ,采取 和 存放 检 材 时 应 注意 哪些 事项 ?为 什么 ? 

2. 了 解 有 机 杀 虫 剂 的 体内 代谢 对 体内 杀 虫 剂 的 分 析 有 何 意义 ? 

3. 什么 是 “相似 相 溶 "原理 ? 提取 有 机 磷 杀 虫 剂 时 ,提取 溶剂 的 选择 原则 是 什么 ? 

4. 用 TLC 或 GC 分 析 杀 虫 剂 时 , 除 出 现 分 析 目 标 物 斑点 或 色谱 峰 外 ,也 会 出 现 男 外 一 些 斑 点 或 色谱 峰 ， 
你 如 何 分 析 判 断 这 些 斑点 或 色谱 峰 ? 

5. 为 什么 绝 大 多 数 有 机 杀 上 虫 药 不 宜 用 改良 的 Stas-Otto 法 进行 分 离 ? 能 否 用 酸 碱 反 提 法 进行 净化 ?为 
什么 ? 

6. 淋 缩 杀 虫 剂 提 取 液 时 ,为 什么 要 求 低 温 且 不 能 燕 干 ? K -了 D 蒸 发 浓缩 器 的 特点 是 什么 ? 哪些 毒物 浓缩 
宜 用 下 -DD 燕 发 深 编 器 ? 

7. 有 一 疑 为 口服 “ 胺 西 握 握 乳油 ”( 内 含 甲 胺 磷 、 西 维 因 、 气 握 菊 酯 ) 中 毒 死亡 的 骨 内 容 物 ,你 如 何 分 离 提 
取 、 分 析 其 中 的 杀 虫 药 ? 请 提出 分 析 方 案 。 

8. 比较 百草 枯 和 五 气 酚 钠 在 性 质 、 检 材 处 理 . 检 测 方面 的 异同 。 


(山西 医科 大 学 法 医学 院 王 玉 瑾 ) 


检 材 采取 要 求 及 处 理 
原则 


毒 饼 强 


所 乙酰 脏 与 毛 己 酸 协 


香 豆 素 类 和 项 二 一 糯 
杀 鼠 剂 


杀 饼 齐 


杀 和 饼 剂 (rodenticide) 是 指 用 于 杀 灭 家 饼 、 仓 息 和 田鼠 等 外 类 的 药物 。 
”常见 的 杀 鼠 剂 有 :CD 有 机 合成 杀 鼠 剂 :有 机 所 类 、 含 氛 杂 环 类 、 


“ 豆 素 
类 、 节 二 酮 类、 有 机 磷 类 ,氨基 甲酸 栈 类 、 有 机 硫 类 等 ;加 无 机 茶 饼 州 ; 
加 天 然 植物 杀 忌 剂 ;四 气体 生 燕 类 杀 扎 剂 。 

杀 鼠 剂 多 经 消化 道 和 呼吸 道 入 体 ,结构 不 同 其 中 毒 症状 不 同 , 案 情调 





” 查 应 注意 中 毒 者 的 中 毒 症 状 。 毒 氛 强 、 所 乙酰 腔 中 毒 主要 症状 为 强 


直 性 癌 李 且 发 病 快 ; 香 豆 素 类 、 节 二 酮 类 是 抗 凝血 类 物质 ,潜伏期 长 ， 
发 病 慢 ,主要 症状 为 全 身 广 泛 性 出 血 ， 分 析 方法 可 采用 化 学 显 色 法 、 
薄 层 色谱 法 、 紫 外 分 光 光 度 法 、 气 相 色 谱 法 、 高 效 液 相 色 谱 法 及 联 用 
技术 等 。 


对 疑似 杀 饼 剂 中 毒 案 件 进行 毒物 分 析 时 ,分 析 方 案 应 根据 杀 鼠 剂 入 
体 途径 的 不 同 而 有 差异 ,一般 采 取 剩 余 食 物 .呕吐 物 、 洗 胃液 .现场 可 
疑 容器 、 胃 内 容 物 ,血液 , 肝 、 尿 液 等 检 材 。 市 售 商品 名 称 杂 乱 ， 有 的 
杀 鼠 剂 中 同时 含有 毒 鼠 强 与 氧 乙 酰胺 。 

毒 鼠 强 (tetramine) 又 名 “四 二 四 "等 ,属于 含 氮 杂 环 类 。 化 学 性 质 稳 
定 , 剧 毒 , 易 导致 二 次 中 毒 。 毒 鼠 强 不 能 经 皮肤 吸收 ,经 消化 道 吸收 
很 快 ,可 较 长 时 间 存 在 于 体内 ,有 开 棺 检验 价值 。 和 急性 中 毒 的 特征 性 
症状 为 强直 性 、 阵 发 性 抽 摘 。 提 取 方 法 有 水 解法 、 直接 提取 法 、 国 相 
革 取 法 和 国 相 微 革 取 法 。 

氧 乙 酰胺 又 名 敌 姬 胺 ,代号 108, 进 入 机 体 后 脱 氨 基 产 生 饼 乙酸。 所 
乙酰 腕 和气 乙 酸 钠 均 剧 毒 , 且 易 引 起 二 次 中 毒 。 和 急性 中 毒 的 特征 性 
症状 为 阵 发 性 冯 李 。 毛 乙酰 胺 和 毛 乙 酸 钠 均 为 强 极 性 、 水 溶性 物质 ， 
体外 检 材 可 直接 用 两 酮 等 极 性 有 机 溶剂 浸泡 提取 。 血 、 组 织 等 体内 
检 材 一 般 采 用 不 同比 例 的 水 与 极 性 有 机 溶剂 配 成 混合 溶剂 进行 提 
取 、 净 化 。 


香 豆 素 类 和 部 二 酮 杀 饼 药 属于 抗 凝 血 杀 饼 药 , 因 潜 伏 期 长 ，, 胃 内 容 物 


分 子 质 量 较 大 ,用 GC 分析 比较 困难 ,一 般 采 用 薄 层 包 谱 法 、 此 外 分 


光 光 度 法 和 商 效 液 相 色 谱 法 。 


杀 鼠 剂 (rodenticide) 是 指 用 于 杀 灭 冢 鼠 、 
仓鼠 和 田鼠 等 鼠 类 的 药物 。 杀 鼠 剂 使 用 范围 
广泛 且 易 获得 ,有 些 杀 鼠 剂 含有 国家 明令 禁止 
生产 和 销售 的 剧 毒 成 分 。 近 几 年 利用 杀 鼠 剂 
投 毒 .自杀 或 误 服 的 恶性 中 毒 事件 不 断 发 生 ， 
给 社会 治安 和 人 民生 命 财产 造成 严重 威胁 。 
杀 鼠 剂 种 类 繁多 ,常见 的 杀 鼠 剂 分 类 如 下 : 

(1) 有 机 合成 杀 鼠 剂 ”有 机 氟 类 ,如 有 氟 
乙酰 腕 、 氟 乙酸 钠 . 甘 氟 等 ;人 言 氨 杂 环 类 ,如 毒 
鼠 强 .三 环 唑 等 : 香 豆 素 类 ,如 华 法 林 、 溴 敌 隆 
等 ; 草 二 酮 类 ,如 敌 鼠 . 氯 敌 鼠 等 :有 机 磷 类 ,如 
毒 鼠 磷 , 溴 代 毒 鼠 磷 等 ;氨基 甲酸 酯 类 ,如 灭 鼠 
安 、 灭 鼠 优 等 ;有 机 硫 类 ,如 安 妥 ,. 双 鼠 脲 等 。 

(2) 无 机 杀 鼠 剂 ” 厨 化 锌 、 硫 酸 花 、 亚 砷 
酸 钠 .碳酸 钢 等 。 

(3) 天 然 植 物 杀 鼠 剂 
斑 发 素 等 。 

(4) 气体 副 蒸 类 杀 鼠 剂 
氧 等 。 

本 章 主 要 对 目前 我 国 中 毒 发 生 率 较 高 的 
有 机 合成 杀 鼠 剂 和 磷 化 物 进行 介绍 。 


马 钱 子 . 曼 陛 罗 、 


氢 氰 酸 、 磷 化 


第 一 六 ”有 机 合成 杀 鼠 药 


一 、 毒 鼠 强 

毒 鼠 强人 (tetramine) 又 名 “四 二 四 ”有 邮 没 
命 等 ,属于 含 氯 杂 环 类 化 合 物 ,其 化 学 名 称 为 
四 亚 甲 基 二 砚 四 腕 ,分子式 C,Hs NO 〇 ,S;, 相 


有 机 人 台 成 杀 导 的 





分析 化 学 农药。 杀 饼 药 代谢 物 。 


对 分 子 质量 240. 3, 化 学 结构 式 见 下 图 





毒 鼠 强 纯 品 为 白色 粉末 ,无 味 , 熔 点 
250 一 254 ,不 沪 于 水 , 难 沪 于 乙醇 ,可 请 于 
氯仿 丙酮 . 革 和 醋酸 乙 酯 等 有 机 湾 剂 | 。 

常见 的 毒 鼠 强 鼠 药 多 为 日 色 粉 剂 或 用 粮 
食 制 成 的 颗粒 状 毒 饵 , 市 售 商品 名 有 ” 闻 到 
死 ”“ 气 死 猫 *"、“ 三 步 倒 ”“ 神 猫 大 王 ”、“ 快 杀 
灵 " 等 。 毒 鼠 强 毒性 强 , 对 人 、 畜 危害 极 大 ,我 
国 于 1991 年 已 明令 禁止 生产 .销售 和 使 用 毒 
女 强 ,从 2002 年 12 月 13 日 起 ,国家 五 部 委 
联合 对 剧 毒 杀 鼠 剂 进行 专项 整治 。 但 因 其 作 
用 速度 快 , 鼠 易 接受 .适口 性 好 ,不 产生 耐 药 
性 , 且 成 本 低廉 等 特点 ,在 我 国 许多 地 区 特别 
是 广大 农村 地 区 仍 广 证 使 用 。 加 之 其 无 色 无 
味 、 易 于 投放 .隐蔽 性 极 强 , 自 杀 、 人 他杀、 误 用 


案例 1:2002 年 9 月 14 日 ,南京 汤山 

镇 发 生 了 震惊 全 国 的 投 毒 惨案 ,两 家 店铺 因 
生意 竞争 , 投 毒 者 为 报复 “ 抢 他 生意 的 人 ”， 
流 在 对 天 人 遍 的 厅 煌 后 并 中 机 攻 尖 委 汪 ， 
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等 案件 在 近 几 年 急剧 上 升 。 

毒 鼠 强 的 化 学 性 质 极 为 稳定 ,在 生物 体 
中 不 易 代谢 和 排泄 ,在 目 然 界 也 难以 降解 , 因 
此 极 易 寻 致 二 次 中 毒 。 毒 鼠 强 不 能 经 皮肤 吸 
收 ,但 经 消化 道 吸收 很 快 ,进入 血液 后 很 快 在 
体内 较 均 匀 地 分 布 , 可 较 长 时 间 存 在 于 体内 ， 
很 难 排出 体外 。 有 报道 ,在 毒 鼠 强 中 毒 后 40 
天 的 血 中 仍 可 检 出 毒 鼠 强 , 而 直到 6 个 月 后 
屎 中 才 无 法 检 出 毒 鼠 强 。 中 毒 致死 者 埋 莫 几 
年 的 尸体 中 仍 可 检 出 毒 鼠 强 。 






毒 饼 强 的 毒性 极 大 ,大 鼠 口 服 LD;, 为 
0. 1 一 0. 3 mgy/kg, 有 报道 ,7 例 毒 鼠 强 中 毒 致 
死 的 血液 浓度 为 0. 64 一 5. 49 pg/mlL。 

毒 鼠 强 中 毒 潜 伏 期 较 短 ,一 般 为 10 一 
60 min。 口 服毒 鼠 强 中 毒 者 ,中 毒 症 状 出 现 
在 进食 后 数 分 钟 至 30 min, 症 状 出 现 快 慢 与 
口服 时 胃 内 充 熏 状况 有 关 , 空 用 者 出 现 症 状 
较 快 ,死亡 大 多 数 在 服毒 后 几 分 钟 至 3 h 内 。 

毒 鼠 强 急 性 中 毒 的 特征 性 症状 为 强直 
性 、 阵 发 性 抽 搞 , 口 吐 白 沫 ,神志 不 清 等 ,类 似 
癫 痢 发 作 , 每 次 抽 搞 持续 时 间 从 2 min 到 十 
几 分 钟 不 等 。 部 分 患者 发 作 之 前 有 头痛 、 头 
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学 .恶心 .呕吐 等 前 驱 症 状 。 重 度 中 毒 者 , 间 
隔 时 间 短 , 抽 搞 越 来 越 频 繁 ,用 常规 止 痉 药 效 
果 差 ; 轻 度 中 毒 者 ,间隔 时 间 长 , 抽 搞 越 来 越 
少 。 经 过 治疗 ,中 毒 者 的 病情 一 般 在 3 一 10 
天 后 缓解 ,也 有 持续 半月 以 上 ,有 半数 中 毒 者 
在 抽 搞 控制 后 出 现 精神 症状 。 由 于 毒 鼠 强 在 
机 体内 难以 代谢 和 排泄 ,经 治疗 病情 缓解 者 ， 
相隔 一 段 时 间 后 会 因 组 织 中 的 毒 鼠 强 重 新 分 
布 释放 人 血 , 从 而 引起 病情 反复 ,再 次 发 生 抽 
搞 症 状 。 毒 鼠 强 慢性 中 毒 症 状 与 首 痛 相似 ， 
有 的 类 似 梅 尼 埃 综合 征 、 病 毒性 痢疾 或 精神 
病 而 常 被 忽略 或 误诊 。 毒 鼠 强 慢性 中 毒 患者 
初期 大 多 也 发 生 抽 搞 , 但 间隔 时 间 较 急性 中 
毒 者 时 间 延 长 , 抽 搞 越 来 越 减少 ,一 般 抽 搞 症 
状 在 3 一 10 天 后 缓解 ,期 间 可 有 不 同 程度 的 
精神 症状 ,心率 稍 加 快 ,血压 变化 不 大 , 约 有 
半数 患者 有 心动 过 缓 , 肝 区 疼痛 或 肿 大 的 表 
现 。 部 分 中 毒 者 抽 摘 发 作 前 有 头 昏 .恶心 . 哎 
时 等 症状 。 

(一 ) 检 材 采取 和 处 理 

目前 毒 鼠 强 中 毒 无 特效 的 解毒 药 , 临 床 
上 一 般 先 采用 洗 胃 、 催 吐 、 导 泻 等 抢救 措施 ， 
因此 , 毒 鼠 强 中 毒 者 的 第 一 次 洗 胃 液 .呕吐 
物 .血液 . 尿 液 必须 及 时 收集 , 吃 剩 的 饭菜 、 饮 
料 ,现场 遗留 的 鼠 药 和 袋 、 可 疑 的 糖 块 也 应 收 
集 。 中 毒 致 死者 可 采取 胃 及 胃 内 容 物 ,血液 、 
尿 液 、 肝 等 各 种 脏 器 。 腐 败 尸 体 及 经 40% 甲 
醛 水 溶液 固定 后 的 内 脏 右 官 也 可 供 检测 毒 鼠 
强 用 。 

检 材 处 理 :粉末 状 鼠 药 .各 种 形态 毒饵 等 
非 生 物性 检 材 中 毒 鼠 强 含 量 很 高 ,可 直接 用 
少许 甲醇 溶解 .离心 ,吸取 上 清 液 供 各 种 检测 
方法 进行 分 析 。 

对 于 体液 .组 织 等 生物 检 材 , 需 根 据 检 材 
性 状 和 分 析 方 法 进行 前 处 理 。 上 比较 常用 的 提 
取 .净化 方法 有 直接 提取 法 . 固 相 鞋 取 法 . 固 
相 微 革 取 法 和 水 解法 。 

1， 直接 提取 法 ”体内 检 材 可 直接 用 有 机 
洲 剂 进行 提取 。 筑 用 的 提取 溶剂 为 葵 .醋酸 乙 
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酯 .丙酮 .乙醚 、 葵 - 酯 酸 乙 酯 (4:1 或 1:1)、 


蔡 - 氯 仿 (3 : 1)。 取 体液 、 甬 碎 的 组 织 2 mL 


或 2 g( 根 据 检 材 实际 情况 可 按 比 例 调整 )， 
加 适量 巨 水 硫酸 钠 人 研磨 至 十 沙 状 ,用 提取 
溶剂 提取 .过滤 ,提取 液 浓 缩 至 干 ' 液 体检 
材 可 直接 加 入 提取 溶剂 5 mL, 超 声 或 混 旋 ， 
离心 取 上 清 液 , 残 浊 再 加 相同 溶剂 提取 一 次 ， 
合并 提取 液 , 吹 干 , 定 容 后 检测 。 血 样 中 加 入 
食盐 至 饱和 ,再 用 有 机 溶剂 (如 乙酸 乙 酯 ) 提 
取 , 可 增加 提取 率 。 如 果 油 脂 较 多 ,可 采用 冰 
冻 方法 去 除 。 高 度 腐败 和 高 油脂 的 组 织 检 
材 , 必 要 时 提取 液 浓缩 前 可 过 活性 谈 或 中 性 
氧化 铝 \ 硅 镜 吸 附 剂 等 固 相 小 柱 做 进一步 的 
净化 。 

2. 固 相 葵 取 法 可 选用 义 -5 树脂 、 
Cis .GDX - 403 或 硅 药 土 固 相 柱 , 洗 脱 液 用 再 
柄 ,二 握 甲 烷 等 。 取 体液 ,前 碎 的 组 织 加 水 稀 
释 , 离 心 , 上 清 液 过 活化 好 的 GDX -403、Cis 或 
硅 薰 土 固 相 柱 ,用 蒸馏 水 洗涤 , 抽 真 空 除 去 柱 
内 残留 水 分 ,然后 用 丙酮 洗 脱 , 洗 脱 液 经 无 水 
硫酸 钠 脱 水 后 ,60C 下 空气 吹 干 , 定 容 后 检测 。 

3. 固 相 微 葵 取 法 固 相 微 革 取 法 
(SPME) 可 用 于 尿 样 中 毒 鼠 强 的 快速 分 析 ， 
毒 鼠 强 为 极 性 化 合 物 , 需 用 极 性 华 取 纤维 头 
革 取 ,如 聚 丙 烽 酸 酯 。 方 法 为 取 尿 样 1 mL 
置 1.5 mL 样品 瓶 内 ,加 人 200 ng 内 标 对 硫 
磷 , 旋 紧 垫 有 橡皮 垫 的 瓶 盖 ,将 SPME 针 插 入 
样品 瓶 ,使 芋 取 纤维 漫 作 尿 样 ,吸附 20 min， 
取出 SPME 针 , 插 入 气相 进 样 口 ,在 进 样 口 
250 包 解吸 3 min 即 可 进行 分 析 。 

4. 水 解法 毒 鼠 强人 体 后 部 分 与 血液 
和 组 织 中 蛋白 质 相 结合 ,在 体内 以 游离 和 结 
合 态 两 种 形式 存在 。 对 血液 和 组 织 检 材 先 
水 解 后 再 进行 提取 ,可 提高 提取 回收 率 。 
毒 鼠 强 结构 稳定 ,在 强酸 性 环境 中 不 容易 发 
生 分 解 ,一 般 采 用 酸 水 解法 ,盐酸 浓度 大 于 
2 mol/L;, 水 解 温 度 控制 在 90 一 120C 。 例 ， 
取 血 液 2 mL 或 习 桨 组 织 2 g, 加 人 2 mol/L 
HCl,1I0C 水 解 40 min, 以 6 mL 芋 - 氧 仿 泥 


合 溶剂 (3 : 1) 提 取 2 次 ,强烈 振 划 2 min 后 ， 
以 8 000 r/min 转速 离心 ,分 离合 并 有 机 层 ， 
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在 K-D 浓 缩 器 上 浓缩 至 干 , 残 潭 用 100 pL 


甲醇 溶解 , 取 1 pL 甲醇 溶液 用 气相 色谱 分 析 。 

(二 ) 检测 方法 

1, 急性 毒性 试验 根据 毒 鼠 强 特殊 的 
中 毒 钙 状 , 取 可 疑 食物 \ 呕吐 物 少许 加 水 黎 
释 ,或 取 胃 内 容 物 10 一 15 mL( 若 胃 内 容 物 黏 
稠 可 加 少许 匣 馏 水 稀释 ) ,离心 , 取 上 清 液 5 一 
8 mL 经 大 鼠 灌 骨 ,观察 大 鼠 反 应 。 着 检 材 中 
含有 毒 鼠 强 , 实 验 大 鼠 则 在 数 分 钟 内 发 生 强 
直 性 、 阵 发 性 抽 搞 ,根据 检 材 中 毒 鼠 强 含量 不 
同 , 大 鼠 每 次 抽 搞 持续 时 间 从 2 min 到 十 几 
分 钟 不 每 ,如 果 售 量 较 高 ,实验 大 鼠 经 3 一 4 
次 强直 性 抽 搞 后 死亡 (图 8 - 1)。 此 法 简便 
直观 ,可 作为 毒 鼠 强 中 毒 的 初步 第 选 试验 。 





图 8-1 大 刀 毒 时 强 急 性 毒性 实验 


2. 薄 层 色谱 法 薄 层 色谱 法 用 于 分 析 
毒 鼠 强 灵 敏 度 比 较 低 , 仅 适 用 于 药粉 .毒饵 等 
毒物 含量 高 的 检 材 , 且 需 使 用 高 效 薄 层 板 
展开 刑 可 选用 石油 醚 -内 酮 -甲酸 (70 : 60 : 
2) 或 环 已 烷 - 莱 -醋酸 乙 酷 (3 : 5 : 2), 显 色 方 
法 可 采用 变色 酸 显 色 剂 (变色 酸 1.1 g, 加 
40 mL 水 注解 ,搅拌 下 依次 缓 缓 加 和 人 60 mL 
95 % 乙 醇和 10 mL 浓 硫 酸 , 冷 却 后 称 人 棕色 
眶 中 置 冷 暗 处 备用 ) ,展开 的 薄 层 板 喷 变 色 酸 
显 色 剂 , 放 入 110 一 120 亿 烘箱 中 加 热 10 一 
20 min, 毒 鼠 强 呈 蓝 紫色 斑点 , 检 出 限 为 8 yg。 

3. 气相 色谱 法 气相 色谱 法 是 分 析 毒 
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鼠 强 的 常用 方法 。 检 材 经 提取 净化 , 定 容 后 
无 需 和 本 生化 即 可 直接 进 样 分 析 。 毒 鼠 强 分 子 
结构 中 含 氨 和 硫 , 可 用 NPD、FPD 或 FID 检 
测 器 进行 检测 。 最 为 常用 的 是 GC - NPD 
法 ,并 用 GC -MS 作为 确证 手段 。 

GC NPD 法 分 析 毒 刀 强 ,可 采用 以 下 
色谱 条 件 :HP 1 或 DB-5 毛 细 管 柱 30 m Xx 
0. 25 mm XX 0.25 ym; 柱 温 120C (1 min) 一 
50C/min-> 220'C (4 min), 进 样 口 温 度 
250C ,检测 器 温度 250C, 载 气 (N,) 流 速 
1.5 mL/min。 毒 鼠 强 保留 时 间 为 4. 97 min。 
如 果 进 行 定量 分 析 , 可 采用 对 硫 磷 作为 内 标 物 。 

4, 气相 色谱 /质谱 联 用 法 GC 一 MS 联 
用 法 分 析 是 毒 鼠 强 定 性 定量 检测 的 有 效 手 
段 。 质 谱 的 质量 分 析 器 可 用 四 极 杆 、 离 子 阱 
或 飞行 时 间 质 谱 (TOFMS)， 
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毒 鼠 强 的 特征 碎片 离子 m/z 为 92,121， 
1325212 及 240,m/z 240 为 分 子 离子 峰 ， 
myjz 212 为 基 峰 (分 子 离子 峰 脱 去 NCH; 后 
的 碎片 离子 峰 ),240/212 的 丰 度 比 在 60% 一 
70% 之 间 。 通 常 体外 检 材 或 含量 较 高 的 体内 
检 材 ,用 全 谱 扫 描 方 式 即 可 检 出 毒 鼠 强 。 着 
体内 检 材 含量 低 ,杂质 于 扰 严 重 , 则 需 在 m/z 
240 .212 处 采用 选择 离子 监测 (SIM) 方 式 进 
行 分 析 。 通 过 比较 检 材 提取 物 与 对 照 品 的 保 
留 时 间 及 其 特征 碎片 离子 m/z 240/212 的 丰 
度 比 可 进行 毒 鼠 强 的 确认 。 


一 、 气 乙酰 腔 和 和 氰 乙酸 钠 


氟 乙 酰胺 (fluoroacetamide) 与 氟 乙 酸 钠 
(sodium fluoroacetate) 均 为 有 机 所 类 剧 毒 杀 
鼠 药 。 


氟 乙 酰胺 (代号 1081) 又 名 敌 蚜 胺 ， 
纯 品 为 无 味 、 无 自白 色 针 状 结晶 ,分 子 式 
FCH;CONH;, 相 对 分 于 质量 77.1, 熔 点 
107 一 108f , 极 易 溶 于 水 .乙醇 ,甲醇 等 ,在 二 
氧 甲 烷 中 溶解 度 较 小 , 难 深 于 石油 醚 ,可 溶 于 
乙酸 乙 酯 .氯仿 等 , 氟 乙 酰胺 在 空气 中 易 潮 
解 , 在 酸性 、 中 性 水 溶液 中 可 水 解 为 氰 乙酸 ， 
在 碱 性 水 溶液 中 可 水 解 为 拟 乙 酸 钠 。 

FCH;CONH; + H;:O-—>FCH;COOH+ NH, + 
FCH,CONH, + HCI+ HOQ—=FCH; COOHT NH,Ul 


市 售 商品 中 冠 以 “ 猫 王 ”、“ 十 里 香 ”"、“ 琶 氏 
杀 鼠 药 "“ 气 体 有 麻醉 杀 鼠 剂 ?等 名 称 的 杀 鼠 药 
中 ,大 多 合 有 甩 乙 酰胺 或 毛 乙 酸 钠 。 笛 见 的 氟 
乙酰 胺 鼠 药 多 为 白色 粉剂 .红色 液体 (作为 警 
示 色 ) 或 用 粮食 制 成 的 有 色 颗 粒状 毒饵 。 液 体 
鼠 药 中 有 时 间 时 含有 氰 乙酰 胺 和 气 乙 酸 钠 。 

氧 乙酰 胺 除 可 经 消化 道 吸 收 外 , 亦 能 经 
皮肤 藉 膜 吸收 。 握 乙酰 胺 分 于 中 的 氢 碳 键 结 
合 牢固 ,无 论 在 体内 还 是 暴露 于 目 然 界 都 很 
难 断 裂 , 因 此 极 易 引起 二 次 中 毒 。 气 乙酰 腑 
内 吸 作 用 很 强 , 其 浏 留 期 与 植物 种 类 .部 位 和 
生长 期 有 关 ,喷洒 药 液 于 草地 可 有 效 灭 鼠 , 同 
时 也 易 引 起 牛 、 羊 等 牲畜 中 毒 。 氰 乙酰 胺 对 
不 同 种 属 的 哺乳 动物 毒性 差别 较 大 , 同 种 动 
物 中 的 个 体 差 异 也 较 大 。 氟 乙酰 胺 对 狗 比 较 
灵敏 ,0.2 一 0.5 mg/kg 可 中 毒 致死 ;人 口服 
0. 1 一 0.5g 可 中 毒 死 亡 。 

手 乙 酰胺 有 一 定 潜伏期 ,中 毒 症 状 一 般 
较 毒 鼠 强 出 现 晚 。 中 毒 主要 出 现 神经 系统 和 
心肌 钙 状 。 一 般 多 在 进食 后 1 一 2 h 内 出 现 
症状 。 轻 度 中 毒 症 状 为 头痛 、 头 学 .恶心 . 哎 
吐 ,烦躁 不 安 , 阵 发 性 抽 搞 等 ,重度 中 毒 除 神 
经 症状 外 ,还 会 出 现 惊厥 ,呼吸 衰竭 ,严重 心 
肌 损 害 、 心 律 寄 乱 、 心 力 衰 竭 , 神 志 不 清 等 症 
状 。 抽 搞 是 这 类 毒物 中 毒 的 主要 表现 , 抽 搞 
严重 时 会 出 现 强 直 性 痉挛 ,表现 出 来 势 凶 猛 、 
反复 发 作 、 进 行 性 加 重 的 特点 。 临 床上 可 用 
乙酰 胺 作为 摘 抗 剂 , 并 可 用 巴 比 妥 类 药物 进 


行 对 症 治疗 。 

氟 乙 酸 钠 应 用 历史 比 毛 乙 酰胺 长 ,代号 
1860 ,分 子 式 FCH,COONa ,相对 分 子 质 量 
100. 0, 纯 品 为 白色 针 状 结晶 ,无 臭 , 略 有 威 
味 , 易 溶 于 水 , 极 易 潮 解 , 难 溶 于 有 机 溶剂 。 氟 
乙酸 钠 的 毒性 大 于 氯 乙酰 胺 ,作用 速度 更 快 。 
大 口服 氯 乙酸 钠 的 致死 量 为 0.7 一 5 mg/kg。 

(一 ) 检 材 采取 和 处 理 

气 乙 酰胺 在 酸性 ,中 性 水 溶液 中 以 及 进 
人 机 体 后 易 水 解 为 氰 乙酸 ,通常 在 氰 乙醚 胺 
或 所 乙酸 钠 中 毒 的 案件 中 ,呕吐 物 .现场 可 疑 
物 .毒饵 等 体外 检 材 含量 较 高 ,可 检 出 原 体 ; 
而 血 、 组 织 等 体内 检 材 含量 较 低 ,往往 仅 能 检 
测 出 氰 乙酸 。 

气 乙 酰胺 或 气 忆 酸 钠 均 为 强 极 性 ,水 深 
性 物质 ,体外 检 材 可 直接 用 丙酮 .甲醇 .醋酸 
乙 酯 等 极 性 有 机 溶剂 浸泡 提取 。 血 .组 织 等 
体内 检 材 一 般 采 用 不 同比 例 的 水 与 极 性 有 机 
溶剂 配 成 混合 溶剂 进行 提取 净化。 提取 于 
段 可 采用 大 量 溶剂 漫 泡 过 夜 的 方法 ,也 可 采 
用 少量 溶剂 混 旋 或 超声 多 次 进行 提取 。 
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检测 时 取 前 处 理 水 溶液 5 mL 于 燕 发 严 
中 ,加 40% 氧 氧化 钠 溶 液 1 mL, 硫 代 水 杨 酸 
钠 0.1 E, 混 名 后 放 人 160 亿 烘箱 中 加 热 反 应 
2h 或 120 和 反应 18 h, 冷 却 后 取出 加 3 mL 
5% 铁 氰 化 钾 溶 液 洗 次 蒸发 邮 壁 , 转 入 试管 
中 ,加 2 mL 氯仿 振 播 , 如 含 氟 乙酰 胺 或 氟 乙 
酸 则 氧 仿 层 呈 红色 。 其 他 含 商 代 乙 酰基 的 化 
合 物 也 有 相同 反应 。 硫 靛 反 应 不 能 区 分 上 捧 乙 
酰胺 或 氛 乙 酸 钠 。 

硫 靛 反应 操作 简单 方便 ,对 于 体外 检 材 











(二 ) 检测 方法 

1. 化 学 显 色 反应 ”可 用 于 氟 乙 酰胺 或 
氟 乙 酸 钠 检测 的 化 学 显 色 反应 包括 硫 奏 反 
应 、. 纳 氏 反 应 等 ,其 中 硫 散 反应 最 为 汕 用 。 

(1) 硫 靛 反应 ” 硫 靛 反应 的 原理 为 会 氟 
乙酰 基 的 化 合 物 ,在 强 碱 性 条 件 下 与 硫 代 水 
杨 酸 钠 作 用 ,再 经 铁 氰 化 钾 氧 化 ,生成 红色 的 
硫 靛 。 该 反应 的 检 出 限 为 10 pg。 





红色 硫 靛 化 合 物 


和 新 鲜 生 物 检 材 效果 为 佳 , 但 有 些 检 材 基质 
的 存在 或 反应 条 件 控 制 不 当时 会 产生 干扰 ， 
出 现 假 阳 性 ,必须 同时 作 空 白 。 当 反应 结果 
为 阳性 时 ,应 进一步 用 光谱 或 色谱 分 析 技 术 
进行 确证 。 

硫 靛 反应 的 确证 试验 :将 硫 杉 反应 所 得 
的 氧 仿 溶液 经 无 水 硫酸 钠 过 滤 脱 水 后 ,以 氧 
仿 为 参 比 进行 分 光 光 度 测定 。 硫 艇 反应 的 红 
色 产 物 , 在 紫外 可 见 光 区 的 256、279、312 和 
546 nm 处 有 了 吸收 峰 , 可 用 于 氟 乙 酰 化 合 物 的 
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区 人 人间 ， 承 局 着 


定性 定量 检测 . 

将 构 表 反应 所 得 的 握 仿 次 液 波 缩 后 点 于 
硅胶 避 板 上 ,以 乙酸 乙 酯 -丙酮 (4 : 1) 或 所 
仿 - 乙 醇 (5: 1 为 展开 剂 进 行 屋 析 , 检 出 限 为 
1 一 2 pg。 因 和 硫 靛 反 应 产物 本 身 为 丹 红 色 ，, 不 
需 显 色 剂 ,所 以 操作 比较 方便 。 如 果 采 用 商 


FCHCONH, + MKDN),Hegly + 4NaOH 


Nessler 反应 可 用 于 区 他 所 乙酰 脏 或 氟 
乙酸 钠 , 但 仅 适 用 于 蛋 外 检 材 的 检测 。 可 上 肥 
前 处 理 术 溶液 1~2 mL 于 试管 中 ,加 
Nessler 试剂 1 一 2 mL, 如 会 氢 乙醚 胺 ,会 有 
下 列 显 色 反 应 ; 淡 鞭 一 亮 黄 一 深 黄 一 炳 红 
色 沉 淀 。 如 含量 较 高 ,可 立即 变 黄 , 短 时 间 
就 出 现 橘红 色 沉 证 。 如 为 气 乙 酸 钠 则 无 此 
反应 。 

也 可 取 残 洁 加 少 计 乙醇 溶解 , 置 于 日 冤 
板 孔 中 1 一 2 滴 , 加 Nessler 试剂 2 滴 , 即 出 
现 谈 黄 一 亮 黄 一 桨 芮 一 桶 红色 沉 证 。 观 坚 
15 min 后 ,向 沉淀 中 加 入 这 硫酸 2 滴 ( 为 防 
止 胃液 中 和 蛋白 质 , 栈 等 滞 毛 基 化 合 物 的 干 
扰 ) ,玻璃 樟 轻 轻 提 习 , 出 现 是 村 计 证 为 
阳性 ， 

2. 气相 色谱 法 气相 色谱 法 是 检测 上 毛 
乙酸 和 和 氟 乙 酰胺 常用 的 方法 ,FID、ECD、 
NPD 三 种 检测 器 均 可 用 于 检测 。 

GC -FID 法 分 析 氟 乙酸 和 氟 乙 酰胺 ,可 
采用 以 下 色谱 条 件 :FFAP 弹性 石英 毛细 管 
柱 25 mxX0.32 mm; 柱 温 110C (2 min) 一 
20 /min— 240'C (1 min), 进 样 口 温度 
250 ,检测 絮 少 讶 280 忆 ,NN; 1] mL mm, 尾 
欧 气 30 mL/min。 前 处 理 水 溶液 可 直接 进 
样 ,方法 灵 柚 ,简便 ,快速 ,可 用 于 毒 钙 , 骨 内 
容 物 等 新 鲜 检 材 的 检测 。 但 是 ,由 于 直接 进 
水 样 , 氟 乙 酿 对 色谱 柱 的 损害 较 大 , 柱 效 下 降 
很 快 , 色 谱 柱 的 寿命 比分 析 其 他 化 人 台 物 要 缩 
短 许 名 ,因而 体内 检 材 提取 物 名 经 入 生化 (如 
甲 酯 化 ;后 进行 气相 色谱 分 析 。 





4Kl1 + 3Nal + FCHCOONE + 0 


效 茵 层 板 进行 HPTLC 分 析 , 则 能 得 到 更 好 
的 分 离 分 析 效 果 。 

C2) 改良 Nessler 试剂 反应 氟 乙 酰胺 
与 强 碱 性 的 Nessler 试剂 反应 能 生成 橘红 色 
的 沉淀 。 反 应 灵 数 度 为 1 : 20 000。 和 镇 盐 或 
能 分 解 产生 氨 的 化 音 物 和 皆 有 此 上 反应， 


人 
MH 
Cam 


用 GC - ECD 检 副 才 己 酰胺 和 用 己 酶 ， 
一 般 昌 将 氟 己 了 虎 经 和 生化 后 ,在 狠 己 孜 化 台 
物 中 引 人 电 负 性 基 团 ,可 大 太 提 高 方法 的 灵 
铂 座 ,检测 限 达 0. 1 pg/g: 适 用 于 体 潍 ,组织 
等 生物 检 材 的 检测 ， 

拔 乙 酸 或 所 乙酰 腕 在 碱 性 条 件 下 可 与 五 
手 壮 基 澳 (PFBBr) 反 应 生成 入 生物 FAC - 
PFB 酷 。 方 法 为 栓 材 提取 被 于 试管 中 挥 干 
后 :加 入 0.5gg 巨 水 硫 概 销 和 和 0.5 gg 无 术 磅 
酸 钾 ,再 加 100 pL 的 10 名 五 气 苇 基 澳 再 柄 
液 和 和 4 mL 内 天 ,密封 得 习 ; 园 于 微波 炉 中 
往生 2 min, 挥 王后 定 容 ,气相 色谱 仪 分 析 ， 
色谱 条 件 可 选用 SE - 30 弹性 石英 毛细 管 
柱 30 mxXxn0.32 mm 柱 渴 90C (2 min)— 
5C /min 140C (1 min) = 40C /min— 280C 
(5 tminmyy, 进 样 口 温度 280 人 ,检测 器 温度 
300C ,IN :15psi。 

向 乙 概 可 写 襄 所 的 若 覃 腔 反 应 ,生成 的 
衍生 物 可 用 GC - NPD 进行 检测 。 较 密 被 采 
用 的 术 生 化 试剂 为 N,N -二 己基 对 芋 二 腑 
硫酸 盐 (DEPA), 同 时 需 用 N,N -二 环 已 烷 
虞 攀 亚 腔 (DDC) 和 作 催 化 剂 。 方 法 可 用 于 售 
内 检 材 的 检测 ,检测 限 可 达 2 pgig。 

用 GC - ECD 和 GC - NPD 进行 检测 ， 
由 于 提取 物 既 过 了 术 生 化 ,检测 目标 为 烙 乙 
酸 的 衍生 物 , 因 而 趟 能 区 分 所 乙醚 化 合 物 原 
体 和 代谢 产物 。 用 于 GC - ECD 和 GC - 
NPD 检测 的 上 氟 乙 酿 术 生物 均 可 用 GC - MS 
进行 确证 分 析 ， . 


3 高效 液 相 色谱 法 (‘HPLC) 商 效 滚 


相 色 谱 法 用 于 分 析 氛 乙酸 和 上 毛 乙 酰胺 优 于 
气相 色谱 法 ,前 处 理 水 溶液 可 直接 进 样 分 
析 , 也 可 经 往生 化 后 分 析 其 入 和 生物。 直接 分 
析 氰 乙酸 和 氰 乙酰 胺 可 采用 以 下 色谱 条 件 : 
nBondapak“NH: 柱 , 紫 外 检测 器 ,检测 波长 
220 nm ,流动 相 甲 醇 1 mL/min,; 该 条 件 下 两 
者 可 完全 分 离 。 也 可 采用 反 相 Cas 柱 , 乙 且 - 
乙酸 乙 酯 -水 (9 : 2 : 2) 为 流动 相 , 检 测 氰 乙 
酸 的 4 -省 甲 基 - 7 - 甲 氧 基 香 豆 素 衍 生物 。 
如 果 有 条 件 使 用 液 - 质 联 用 仪 进行 所 乙酸 和 
氟 乙 酰胺 的 检测 , 则 能 大 大 提高 检测 的 准确 
性 和 灵敏 度 。 

4. 氰 离子 选择 电极 法 上 氟 乙 酰胺 是 一 
种 具有 内 吸 作 用 的 有 机 毒物 , 氟 乙 酰胺 中 毒 
致死 后 , 气 均 匀 地 分 布 在 肝 、 肾 、 脑 中 ; 氰 与 机 
体 骨 中 和 钙 结 合成 氟 化 钙 ,蓄积 于 骨 中 ,因此 肯 
及 骨灰 中 会 气量 较 高 ; 尿 中 握 含 量 最 高 。 用 
氰 离子 选择 电极 法 测定 这 些 检 材 中 的 氢化 
物 , 对 所 乙醚 胺 中 毒 死亡 .尸体 火化 而 无 法 取 
得 肝 、 肾 、 脑 、 尿 等 检 材 时 ,骨灰 中 含 握 量 的 测 
定 显 得 尤为 重要 。 






氟 离 子 选 择 电极 法 是 利用 电极 法 测定 
样品 中 氟 离 子 的 含量 来 判断 检 材 中 是 否 合 
有 氟 化 物 。 原 理 为 所 离子 选择 电极 温和 人 含 
氟 离 子 溶液 时 ,溶液 中 氟 离 子 与 电极 中 所 
化 铜 单 唱 表面 的 氟 离 子 进行 交换 ,使 两 相 的 
电荷 分 布 发 生 改 变 , 在 单 晶 表面 产生 一 膜 电 
势 , 以 甘 科 电极 为 参 比 电极 , 则 可 测 得 电势 . 
电势 的 变化 与 检 液 中 氰 离子 浓度 的 对 数 呈 线 
性 关系 。 

检测 时 可 取 适 量 检 材 经 干 法 有 机 原 破 
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坏 后 ,加 20 mL 热 蒸馏水 溶解 , 捞 匀 后 过 
滤 , 取 滤液 15 mL 于 50 mL 容量 瓶 中 ,加 人 
25 mL 0.2 mol/L 柠 权 酸 钠 -0. 2 mol/L 硝 
酸 钾 缓冲 液 ,用 6 mol/L 盐酸 调节 pH 6.5 
并 加 水 稀释 至 50 mL。 将 此 溶液 转移 人 票 
乙烯 烧杯 中 ,并 置 于 磁力 加 热 搅拌 器 上 , 浸 
入 气 电 极 与 甘 录 电极 ,搅拌 15 min, 读 取 毫 
伏 数 。 用 氰 化 钠 标 准 品 配制 成 系列 标准 溶 
液 ,与 检 材 、 室 白 对 照样 品 在 相同 条 件 下 测 
定 , 绘 制 工作 曲线 ,计算 检 材 中 氟 离 子 的 
合 量 。 


三 、 毛 乙酰 胺 和 毒 鼠 强 混 合 中 毒 的 
检测 


在 市 售 的 水 剂 和 粉剂 杀 鼠 药 中 ,许多 是 
由 毒 鼠 强 和 氟 乙 栈 腕 混合 配制 而 成 , 毒 鼠 强 
和 氟 乙 酰胺 是 两 类 理化 性 质 不 同 的 剧 毒 杀 鼠 
药 ,虽然 氟 乙 酰胺 较 毒 鼠 强 在 体内 的 潜伏 期 
长 ,但 两 者 中 毒 症 状 相 似 , 均 表现 为 阵 发 性 、 
强直 性 抽 搞 。 毒 物 分 析 时 ,容易 在 检 出 一 种 
杀 鼠 药 后 漏 检 男 一 种 杀 鼠 药 。 用 优化 了 的 
GC 和 GC- MS 法 可 同时 测定 检 材 中 的 毒 刀 
强 和 和 气 忆 酰胺, 并且 具有 较 高 的 分 离 度 和 灵 
敏 度 。 

毒 鼠 强 和 人 氟 乙 酰胺 在 醋酸 乙 酯 .二 氯 四 
烷 及 再 酮 中 均 有 较 好 的 溶解 度 。 同 时 提取 检 
材 中 毒 鼠 强 和 和 氰 乙醚 胺 ,一 般 采 用 直接 提 
取 法 。 

米饭 、 人 馒头 、 胃 内 容 物 等 适量 ,经 无 水 硫 
酸 钠 研 磨 成 干 沙 状 后 ,加 入 醋酸 乙 醋 或 二 握 
甲烷 或 再 酮 超声 蔡 取 ,过 滤 , 滤 液 浓 缩 至 干 ， 
残渣 用 提取 液 定 容 , 待 检 。 

肝 . 血 及 生物 组 织 检 材 2 g, 加 1 g 无 水 
硫酸 钠 搅 拌 ,加 丙酮 5 mL , 振 播 ,离心 ,过 滤 。 
重复 提取 3 次 ,合并 滤液 ,挥发 至 1 mL 左 
右 , 取 样 进行 色谱 分 析 。 

高 度 腐 败 和 高 油脂 的 检 材 , 按 肝 . 血 及 生 
物 组 织 检 材 提取 方法 处 理 后 ,经 活性 谈 小 柱 
净化 ,然后 再 进行 测定 。 
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稍 儿 碍 亲民 剂 
”GC 和 GC-MS 分 析 条 件 :， 
GC 分 析 条 件 :FFAP 大 口径 毛细 管 
柱 10 mX0.53 mmX2.0 pm, NPD 检测 
器 , 进 样 口 和 检测 器 温度 :260 ， 往 温 
100C(1 min) ~8'C /imin-—>160'C —30 C/ 
min >260'C (10 min) ,地 亿 GY 村 前 天 力 
流量 为 100 in a 和 分 别 为 , 
毒 饼 强 14.3 min, 气 乙酰 胺 7. 5 min。 氛 志 
酰胺 峰 型 较 差 有 拖 尾 现象。 浊 寺 
GC-MS 分 析 条 件 : 配 有 溶剂 排 空 
模式 的 程序 升温 汽化 (PTV) 进 样 口 的 
GC-MS 仪 ,HP-5MS 毛细 管 柱 30 miX 1 
0. 25 mm X 0. 25 pm, 载 气 为 氮气 ， 大 体积 
ena ts bs 
| ty : 











a 1 min) ,直到 从 守 管 中 
清除 残留 党 州 表 重新 打开 ，P PTYV 程序 玫 
温 ;:0C (1. 了 min) >250°C /min—>250'C 
《2 min) > 100°C /min— 300°C (6 min ) 。 | 
柱 温 ;80C (37 min) > 100C/min -> 
150'C—>30C/min—>250C (3 min) 。 





质谱 条 件 :电子 囊 击 (EI) 离子 源 ， -昌国 


子 能 量 70 eV, 扫 描 特 征 离子 : 氧 乙酰 胶 
m/z 77( 分 子 离子 峰 ) .44( 基 圭 ,分 子 离 
子 峰 脱 去 FCHs)34 毒 鼠 强 m/z 240( 分 子 

离子 嘎 )、212( 基 磊 , 分 于 离子 磊 脱 去 
NCH;), 


四 、 抗 凝血 杀 忌 剂 


和 理 豆 素 类 和 地 二 酮 类 杀 鼠 剂 均 属于 抗 凝 
血 杀 鼠 剂 (anticoagulant rodenticide) 。 由 于 
其 具有 适口 性 好 , 缓 效 . 不 易 被 鼠 拒 食 . 灭 鼠 
效果 显著 等 特点 ,被 世界 各 国 推荐 使 用 , 主 
要 用 于 农业 ,餐饮 业 及 其 他 行业 的 防 鼠 灭 
鼠 。 在 我 国 各 地 爱 委 会 发 放 的 杀 鼠 药 中 ， 


大 多 会 有 抗 上 凝血 杀 鼠 剂 中 的 一 种 或 两 种 。 
由 于 此 类 杀 鼠 剂 应 用 广泛 ,人 ,、 畜 中 毒 的 情 
况 也 时 有 发 生 , 因 误 食 毒饵 而 中 毒 的 案例 报 
道 较 多 。 

抗 洲 血 杀 鼠 剂 灭 鼠 的 毒 理 机 制 在 于 破 
坏 机 体 的 凝血 功能 和 损坏 微小 血管 ,引起 
和 内出血 。 香 豆 勾 类 能 损害 肝 小 叶 , 影 响 凝 
血 酶 原 的 生成 ,使 机 体 凝 血 能 力 减弱 甚至 消 
失 ; 同 时 香 豆 素 类 还 能 使 毛细 血管 变 脆 , 抗 张 
能 力 减弱 , 易 列 ,渗透 性 增加 。 上 述 两 方面 的 
毒 理 作用 可 造成 内 脏 和 皮下 大 量 出 血 而 导致 
死亡 。 

抗 凝血 杀 鼠 剂 中 毒 的 潜伏 期 较 长 ,一 般 
为 3 一 5 天 , 鼠 类 口服 后 出 现 怕 冷 .虚弱 .行动 
组 蚀 等 症状 , 鼻 、 爪 \ 肛 门 . 阴 道 和 内 脏 均 发 生 
出 血 , 和 死亡 两 峰 期 为 4 一 6 天 。 

(一 ) 香 豆 素 类 

和 理 豆 素 类 (coumarinic) 是 以 4- 兰 基 香 
豆 素 为 母体 结构 ,在 3 位 碳 上 接 不 同 基 团 构 
成 的 一 类 杀 鼠 剂 。 常 见 的 香 豆 素 类 主要 包括 
华 法 林 . 杀 忌 迷 、 溴 敌 隆 和 大 隆 等 ,前 两 种 属 
于 第 一 代 香 豆 素 类 ,后 两 种 属于 第 二 代 香 豆 
素 类 。 第 一 代 香 豆 素 类 的 灭 妇 有 效 剂量 与 摄 
食 方 式 有 关 ，, 连 续 摄 食 具 有 累积 效应 。 例 如 ， 
杀 忌 迷 大 芯 单 次 口服 LD;o 为 16.5 mg/kg， 
大 摄食 方式 改 为 连续 五 天 每 日 等 量 口 服 , 则 
LD 为 0.3 mg/(kg* d), 后 一 种 摄食 方式 的 
毒性 比 前 者 约 大 10 倍 。 第 二 代 香 豆 素 类 的 
毒性 远 比 第 一 代 的 强 , 但 摄食 方式 对 毒性 的 
影响 相对 较 小 。 

和 理 豆 素 类 和 杀 鼠 药 中 毒 的 潜伏 期 较 长 , 基 
本 无 二 次 中 毒 的 危险 。 人 口服 香 豆 素 类 杀 鼠 
药 后 中 毒 症 状 为 腹痛 、 背 痛 、 和 恶心 .呕吐 .鼻腔 
出 血 、 牙 眼 出 血 、 皮 下 出 血 、 血 尿 , 便 血 等 , 严 
重 者 因 全 身 广 泛 性 出 血 不 止 而 导致 死亡 。 

四 种 常见 香 豆 素 类 的 化 学 结构 和 理化 性 
质 见 表 8 - 1。 

理 豆 素 类 难 溶 或 不 洲 于 水 , 湾 于 甲醇 、 乙 
醇 、 氯 仿 .丙酮 和 醋酸 乙 酯 等 有 机 洲 剂 。 





大 鼠 经 吕 
名 称 与 相对 : 号 
分 子 质量 别名 化 学 结构 式 熔点 (CC) 稳定 性 LDsay 


(mg/kg) 
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华 法 林 杀 鼠 灵 、 OU 六 0 159 一 162 高 温 3.0 
warfarin 灭 鹿 灵 、 se i re 易 分 解 
308.3 克 鼠 甲 ey 





杀 鼠 迷 立 克 命 . : J 172 一 1]76 ”阳光 下 16.5 
coumatetralyl ” 克 鼠 立 、 se 可 分 解 : 
292.3 杀 鼠 芝 二 
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1. 检 材 采取 和 处 理 香 豆 素 类 杀 鼠 剂 
可 经 消化 道 . 呼 吸 道 及 皮肤 破损 处 进入 机 体 。 
性 质 稳定 ,在 体内 不 易 被 分 解 排 泄 , 故 易 造成 
蓄积 中 毒 。 香 豆 素 类 在 生物 检 材 中 的 含量 与 
摄食 方式 和 病程 长 得 有 关 。 一 次 摄食 大 剂量 
鼠 药 引起 的 急性 中 毒 ,可 取 上 胃 内 容 物 .体液 及 
组 织 进行 检测 ,否则 因 潜 伏 期 长 , 胃 内 容 物 中 
不 易 检 出 ,而 应 选取 组 织 .体液 作为 检 材 。 

(1) 液 - 液 芋 取 法 ”由 于 香 豆 素 类 的 分 
子 结构 中 含 烯 醇 结 构 ,为 弱酸 性 有 机 化 合 物 ， 
因而 检 材 可 用 盐酸 调 至 pH 5, 用 液 - 液 芋 取 
法 进行 提取 。 提取 洲 剂 可 选用 醋酸 乙 酯 . 甲 
醇 、 毛 仿 . 琴 酮 等 有 机 这 剂 或 氯仿 -内 酮 (1 : 
1) .氯仿 -甲醇 (9 : 1) 等 混合 溶剂 。 

固体 检 材 如 米饭 .呕吐 物 .青菜 等 可 加 无 
水 硫酸 钠 研 磨 后 ,用 上 述 有 机 溶剂 超声 芋 取 。 

对 于 成 分 复杂 的 检 材 ,提取 液 浓 缩 前 需 
净化 处 理 , 可 过 三 氧化 二 铝 或 弗 罗 里 硅 土 等 
吸附 柱 , 也 可 用 0.1 mol/L 盐酸 洗 洪 。 需 要 
注意 的 是 ,尽管 此 类 具有 弱酸 性 ,但 省 策 隆 和 
大 隆 等 因 其 分 子 中 玖 水 部 分 较 长 ,所 生成 的 
盐 难 蒂 于 水 , 故 不 宜 用 碱 性 水 洲 液 反 提 净化 。 

(2) 面相 从 取 法 ”体液 等 水 性 基质 检 材 
也 可 采用 园 相 芋 取 法 进行 提取 。 方 法 为 将 
血 、 尿 等 加 蛋白 质 沉淀 剂 沉 淀 蛋 白质 ,离心 取 
上 清 液 , 用 盐酸 调 至 pH 5 后 过 活化 好 的 
GDX 一 403 小 柱 ,流速 1 一 2 mL/min, 再 用 
5 mL 蒸 饮水 过 柱 以 除去 亲 水 性 杂质 ,真空 抽 
去 水 分 ,用 6 mL 酝 酸 乙 酯 洗 脱 被 测 组 分 ， 
60 人 已 水浴 中 空气 吹 干 ,残留 物 定 容 后 检测 。 
应 注意 提取 液 浓 缩 过 程 对 回收 率 影 响 较 大 ， 
如 果 加 热 吹 干 溶 剂 温度 过 高 或 时 间 过 长 , 特 
别 是 溶剂 挥 干 后 不 及 时 取出 ,会 大 大 降低 回 
收 率 。 

2. 检测 方法 香 豆 素 类 的 分 析 有 紫外 
分 光 光 度 法 . 薄 层 色谱 法 、 气相 色谱 法 、 高 效 
液 相 色谱 法 、 高 速 分 散 液 相 色 谱 法 和 极 谱 法 
等 。 但 由 于 香 豆 素 类 相对 分 子 质 量 较 大 ,不 
易 汽 化 , 且 热 稳定 性 较 差 ,因此 法 医 毒物 分 析 


一 般 多 采用 紫外 分 光 光 度 法 、 薄 层 色 谱 法 或 


次 效 液 相 色谱 法 进行 分 析 。 


(1) 紫外 分 光 光 度 法 ”看 豆 素 类 都 有 紫 
外 上 吸收 ,并 能 发 出 荧光 , 碱 性 条 件 下 荧光 增 
强 。 由 于 此 类 药物 具有 弱电 解 质 的 性 质 , 被 
测 溶 液 的 酸 碱 性 对 紫外 吸收 光谱 的 形状 、 峰 
位 及 吸收 系数 的 大 小 有 较 大 的 影响 。 例 如 ， 
杀 鼠 迷 在 中 性 溶液 中 于 273、284 和 307 nm 
附近 有 三 个 吸收 峰 , 在 酸性 溶液 中 吸收 光谱 
的 形状 与 峰 位 不 变 , 但 吸收 系数 不 同 ;在 碱 性 
溶液 中 273 和 284 nm 附近 的 吸收 峰 消 失 ， 
307 nm 附近 吸收 峰 增 强 。 因 此 测定 紫外 吸 
收 光谱 时 ,应 控制 被 测 溶液 与 已 知 对 照 品 溶液 
的 酸 碱 性 条 件 完全 一 致 ,也 可 通过 改变 被 测 
溶液 的 酸 碱 性 来 得 到 更 名 的 光谱 信息 。 此 方 
法 适用 于 毒饵 、 鼠 药 制剂 等 体外 检 材 的 分 析 。 

(2) 薄 层 色谱 法 ” 薄 层 色谱 法 分 析 香 豆 
素 类 灵敏 度 较 低 , 可 用 于 毒饵 , 鼠 药 制剂 等 非 
生物 检 材 中 香 豆 素 类 的 分 析 , 也 可 用 于 一 次 
大 剂量 口服 中 毒 者 胃 内 容 物 、 体 液 等 生物 检 
材 的 分 析 。 方 法 检 出 上限 为 2 一 5 pg。 常 用 的 
色谱 条 件 如 下 :吸附 剂 : 硅 胶 GF:s 或 高 效 薄 
层 板 。 展 开 剂 :四 茉 -丙酮 (9: 1);@ 四 二 甲 茱 - 
丙酮 (9 : 1); 四 甲醇 -醋酸 -二 毛 乙 烷 (8 : 2 : 
98) ; 田 氯 仿 -甲醇 (97 : 3) ;回环 己 烷 -再 酮 - 
醋酸 (7 : 2.5 :0.5); 回 二 氰 甲烷 -甲醇 - 冰 醋 
酸 (90: 8:2)。 

点 样 展开 后 蒲 层 板 可 于 UVss 紫外 灯 下 
观察 结果 ,上 述 几 种 香 豆 聚 类 均 为 繁 蓝 色 菊 
光斑 上 点。 展开 剂 为 酸性 时 ,斑点 的 荧光 强度 
较 弱 ,如 于 薄 层 板 上 喷 10% 的 氧 氧化 钾 溶 液 
或 将 薄 层 板 置 于 氨水 瓶 口 重 片刻 ,可 提高 荧 
光 强 度 。 定 位 也 可 采用 化 学 显 色 剂 ,如 22 
(WV/ VD 三 氯 化 饥 氯仿 溶液 .8 (W/V) 氧 氧 
化 钠 乙 醇 洲 液 .5%CWVA 硫酸 乙醇 溶液 等 。 
若 在 紫外 灯 下 定位 后 ,用 薄 层 扫描 仪 对 斑点 进 
行 原 位 扫描 , 则 可 进行 生物 检 材 的 定量 测定 。 

(3) 高 效 液 相 色谱 法 香 豆 素 类 可 采用 
“离子 抑制 ? 反 相 高 效 液 相 色谱 技术 进行 分 


离 。 香 豆 素 类 为 弱酸 性 有 机 化 合 物 ,可 在 流 
动 相 中 加 入 1% 的 醋酸 或 甲酸 等 ,抑制 溶质 
的 离子 化 ,获得 对 称 的 色谱 峰 。 一 般 可 采用 
甲醇 -水 - 冰 醋 酸 (80:20: 1 或 85:15:1) 
作为 流动 相 。 若 需 同 时 检测 几 种 极 性 差异 较 
大 的 ,可 不 断 改 变 甲 醇和 冰 醋 酸 的 比例 进行 
梯度 洗 脱 。 色 谱 柱 可 采用 Cis 反 相 柱 ,检测 
器 可 选择 紫外 检测 器 .二 极 管 阵列 检测 器 或 
荧光 检测 器 。 若 检测 器 为 前 两 者 ,检测 波长 
245 一 335 nm, 参 比 波 长 410 一 490 nm。 车 选 
用 荧光 检测 器 进行 检测 ,激发 波长 310 nm， 
发 射 波 长 390 nm, 且 需 采 用 柱 后 pH 转换 技 
术 , 在 柱 后 向 流动 相 中 友信 0.015 mol/L 氧 
氧化 钠 溶 液 或 氢 仿 - 仲 丁 胺 (5 ; 1) 溶 液 使 
PH 二 8, 增 强 荧 光 强 度 , 以 提高 灵敏 度 。 


澳 敌 隆 分 析 条 件 ; : 
高 效 流 相 色谱 柱 :Hypersil ODS Cs 
柱 ，25 cm 关 2.0 mmX5 pm 保护 柱 ， 
Hypersil ODS Gs 柱 %5 cm 关 4.0 mmx 
10 -mms 柱 温 :40C ,流动 相 : 甲 醇 ~ 1 4 
醋酸 (88: 12) ,流速 0.5 mL/min, 进 样 量 
20 jiL ,二 极 管 阵列 检测 器 (DAD) ,波长 
265 nm。 澳 敌阵 有 两 个 异 构 体 和 一 个 柄 
式 结 构 , 在 二 概 管 阵列 检测 器 (DAD) 的 
吸收 光谱 上 观察 到 省 敌 隆 在 265 nm 和 
285 nm 处 有 两 个 吸收 峰 。 在 上 述 分 析 条 
件 下 ,这 两 个 吸收 峰 能 从 基线 完全 分 开 且 
峰 形 好 。 以 保留 时 间 和 DAD 吸收 光 庄 图 
定性 ,以 峰 面 积 或 峰 商 定量 。 


(二 ) 其 二 酮 类 

划 二 酮 类 (indandione) 是 以 昔 二 酮 为 母 
体 结构 ,在 2 位 碳 上 接 不 同 基 团 构成 的 一 类 
杀 图 剂 。 常 见 的 功 二 酮 类 主要 包括 各 羽 、 握 
敢 鼠 . 杀 刀 酮 和 并 了 杀 鼠 酮 ,其 中 敌 鼠 最 具 代 表 
性 ,我 国 以 其 钠 盐 一 一 敌 鼠 钠 较 常见 。 敌 鼠 
钠 对 人 、 畜 毒性 较 低 ,即使 发 生 中 毒 , 维 生 素 
K 是 其 理想 的 解毒 剂 ,但 对 猫 和 狗 毒性 较 
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大 ,并 能 发 生 二 次 中 毒 。 

草 二 酮 类 杀 鼠 药 的 毒 理 作用 与 香 豆 素 类 
杀 鼠 药 基本 相同 ,潜伏 期 长 ,发 病 慢 ,出 现 中 
毒 症状 较 晚 。 灭 鼠 有 效 剂 量 也 与 摄食 方式 有 
关 , 连 续 多 次 摄食 具有 累积 效应 。 中 毒 症状 
表现 为 持续 性 腹痛 .呕吐 、 头 学 、 消 化 道 出 血 、 
全 身 皮肤 及 慕 膜 出 现 紫 构 等 。 

四 种 常见 划 二 酮 类 的 化 学 结构 式 和 理化 
性 质 见 表 8 一 1. 

昌 二 酮 类 不 溶 于 水 , 深 于 再 酮 乙醇、 茜 
等 有 机 溶剂 , 稍 溶 于 热 水 , 可 溶 于 碱 液 。 

1. 检 材 采取 和 处 理 ” 划 二 酮 类 杀 忌 剂 
可 经 消化 道 , 呼 吸 道 及 皮肤 进入 机 体 。 口 服 茧 
二 酮 类 迅速 发 生 中 毒 者 可 取 哎 吐 物 . 胃 内 容 物 
及 血 . 尿 进行 检测 。 如 果 口 服 数 日 才 出 现 中 毒 
症状 或 死亡 者 ,应 采取 组 织 , 体 液 作为 检 材 。 

检 材 可 用 10% 盐 酸 调 pH3 一 4, 用 氯仿 、 
醋酸 乙 酯 或 再 酮 等 有 机 溶剂 或 混合 溶剂 直接 
提取 ,也 可 利用 国产 GDX - 403 等 固 相 芋 取 
小 柱 进行 生物 检 材 的 提取 ,净化 。 生 物 检 材 
中 天 鼠 的 固 相 取 ,用 乙 且 沉 淀 蛋 白 法 .硅胶 
(SILICA GEL) 柱 鞋 取 血 和 肝脏 中 敌 鼠 效果 
很 好 ;用 阴离子 交换 树脂 (SAX) 柱 茜 取 血 和 
尿 中 敌 鼠 回 收 率 较 高 ,但 尿 提取 物 中 杂质 干 
扰 较 大 :用 氰 基 柱 荃 取 尿 中 敌 鼠 杂 质 少 ,回收 
率 高 ,但 用 其 某 取 血 中 的 敌 鼠 , 回 收 率 仅 为 
10。 具 体操 作 步 骤 如 下 ， 


取 血 0.5 一 1 mL, 用 0.025 mol/L 研 
酸 盐 线 冲 液 (pH 为 3) 稀释 至 6 mL, 过 一 
活化 好 的 SAX 柱 2 次 , 流 吉 1.0mLAmmin， 
用 5 mL 王 冲 流 冲 洗 糙 于 ,氮气 流 鸣 干 ， 
用 6 mL 2% 的 盐酸 甲醇 溶液 洗 脱 , 洗 脱 
液 液 缩 至 1.0 ml, 供 HPLC 分 析 。 

取 血 1 mL, 加 入 2 mL 一 且 , 潍 涡 振 
荡 3 一 5 min, 离 心 , 残 法 用 4 mL 己 有 睛 分 2 
次 洗 放 ,合并 上 清 液 ,过 硅胶 (SILICA 
GEL) 柱 ,流连 1,0 mL/min, 叶 出 柱 内 深 
液 ,浓缩 至 1.0 mL, 殿 HPLC 分 析 。 
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2. 检测 方法 ” 贡 二 酮 类 的 检测 方法 与 
香 豆 素 类 相近 ,可 采用 紫外 分 光 光 度 法 、 薄 层 
色谱 法 或 高 效 液 相 色 谱 法 进行 分 析 。 

(1) 紫外 分 光 光 度 法 ” 节 二 酮 类 都 有 紫 
外 吸收 ,由 于 此 类 药物 具有 较 强 酸性 ,可 与 碱 
成 盐 ,使 紫外 吸收 光谱 的 形状 、 峰 位 及 吸收 系 
数 的 大 小 发 生 改 变 。 因 此 测定 紫外 吸收 光谱 
时 ,应 控制 被 测 溶 液 与 已 知 对 照 品 溶液 的 酸 
碱 性 条 件 完全 一 致 。 

将 提取 纯化 后 的 残 滞 用 无 水 乙醇 溶解 , 测 
定 紫 外 吸收 。 敌 鼠 的 A 为 285,312、314 nm， 
1 为 261.295.319 nm。 敌 鼠 或 敌 鼠 钠 的 售 
量 在 1 一 15 pg/ml 范围 内 时 ,其 合 量 与 285 
nm 处 测定 的 吸收 度 或 285 和 295 nm 处 吸收 
度 的 差 值 成 正比 ,由 此 可 测定 其 省 量 . 

紫外 分 光 光 度 法 一 般 仅 适用 毒饵 、 鼠 药 
制剂 等 体外 检 材 的 分 析 。 对 于 体内 检 材 , 因 
杂质 干扰 比较 严重 ,可 采用 紫外 导数 分 光 光 
度 法 进行 检测 。 

(2) 薄 层 色谱 法 用 注 层 色谱 法 进行 节 
二 酮 类 的 分 析 时 ,吸附 剂 可 用 硅胶 GF ，, 展 
开 剂 宣 选 用 带 有 能 酸性 或 能 碱 性 的 混合 洲 
剂 , 如 甲醇 - 茜 - 甲 酸 (89 : 10 : 1) .二 氯 乙 烷 - 
甲醇 -氨水 (79 : 20 : 1) 和 等。 展开 后 可 直接 在 
UVsss 紫 外 灯 下 观察 定位 , 节 二 酮 类 显 黄 色 
斑点 ;也 可 喷洒 20% 三 氧化 铁 溶 液 或 22”% 三 
氧化 硒 握 仿 溶液 进行 显 色 ,前 者 阳性 斑点 呈 
暗 红 色 , 后 者 阳性 斑点 呈 粉 红色 。 甲 酸 能 使 
贡 二 酮 类 显 红色 ,用 会 甲酸 的 甲醇 作 展 开 剂 
时 ,可 见 红 色 斑 点 随 展开 剂 上 移 , 因 此 不 必用 
其 他 显 色 剂 显 色 。 

(3) 高 效 液 相 色谱 法 ” 草 二 酮 类 具有 较 
强 的 酸性 ,如 敌 饼 和 和 氧 敌 鼠 的 酸性 接近 葵 甲 
酸 , 用 高 效 液 相 色谱 法 分 析 时 ,需要 采用 反 相 
离子 对 色谱 法 进行 分 离 。 离 子 对 色谱 法 适用 
于 可 完全 离子 化 的 较 强 的 酸 或 碱 ,是 将 一 种 
(或 数 种 ) 与 样品 离子 电荷 相反 的 离子 ( 称 为 
对 离子 或 反 离 子 ) 加 人 到 色谱 系统 的 流动 相 
中 ,使 其 与 样品 离子 结合 生成 弱 极 性 的 中 性 
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缔 合 物 即 离子 对 ,离子 对 不 易 在 水 中 解 离 而 
容易 进入 有 机 相 中 ,从 而 在 固定 相 与 流动 相 
间 构 成 分 配 平衡 。 进行 敌 鼠 和 氯 敌 鼠 的 分 析 
时 ,可 选用 四 丁 基 猎 正 离 子 (C, Ho,),N ”作为 
反 离 子 , 采 用 Ce 反 相 色 谱 柱 ,紫外 检测 器 进 
行 检 测 。 流 动 相 为 甲醇 -水 -磷酸 四 丁 基 秘 
(70 : 30 : 0. 4) ,检测 波 长 321 一 325 nm 参 
比 波长 350 一 370 nm。 二 极 管 阵列 检测 器 波 
长 选择 286 nm 。 


无 机 磷 化 物 杀 鼠 剂 主要 包括 磷 化 锌 、 磷 
化 铝 和 磷 化 氧 等 。 

克 化 锌 (zinc phosphide,ZnsPs) 为 黑 
色 或 大 黑色 粉末 ,有 光泽 ,相对 分 子 质 量 
258. 6, 比 重 4. 55, 不 深 于 水 及 乙醇 , 微 溶 于 
二 硫化 碳 和 油 类 。 克 化 锌 在 干燥 避 光 的 条 件 
下 比较 稳定 ,在 潮湿 环境 中 能 缓慢 分 解 , 遇 酸 
则 分 解 加 快 。 分 解 时 产生 剧 毒 的 磷 和 化 和 所 
气体 。 

ZnsP; +6H:O—>3Zn(OH); +2PH: 1 

ZnsP; 3CO; +3H;O—3Zn CO,+2PH: + 

Zn,P, 十 6H+ -3Znz+ +2PHs + 


大 上 鼠 口 服 琵 化 名 LDso 为 40mgy/kg。 

磁化 铝 (Caluminium phosphide, AlP) 
相对 分 子 质 量 58.0, 纯 品 为 白色 结晶 ,工业 
品 为 大 绿色 或 褐色 粉末 , 常 加 赋 形 剂 制 成 重 
约 3 g、 会 量 约 52%% 的 灰 绿 色 圆 凸 形 片 用 于 
晤 蒸 仓 库 灭 鼠 。 磷 化 铝 遇 水 或 酸 分 解 生 成 磷 
化 氧气 体 的 速度 比 磷 化 锌 更 快 ,产生 剧 毒 气 
体 的 浓度 更 大 。 

磁化 氢 (phosphine,PH:,) 和 常温 下 为 无 
色 气体 ,有 特殊 的 烂 鱼 样 气 昧 ,相对 分 子 质量 
34.0, 比 重 1.1, 沸 点 一 87. 4C , 微 深 于 水 , 深 
于 乙醇 乙醚。 在 空气 中 一 年 浓度 下 可 燃烧 ， 
浓度 达 26 mg/L 时 可 引起 爆炸 。 空 气 中 的 


磷 化 氧气 体 深 度 达 409 一 846 mg/m 时 ,人 
接触 30 一 60 min 便 可 中 毒 致死 。 某 些 金属 
磷 化 物 与 水 或 无 机 酸 作 用 生成 的 磷 化 氨 常 用 
于 灭 鼠 约 及 粮仓 惠 燕 杀 虫 剂 等 。 

帮 化 锌 、 磷 化 铝 等 磷 化 物 的 共同 特点 是 
遇 酸 或 水 均 会 生成 剧 毒 的 磷 化 氧气 体 ,从 
而 引起 人 冀 中 毒 或 死亡 。 一般 将 磷 化 锌 与 
20 一 50 倍 的 饵料 拌 制 毒饵 用 于 灭 鼠 , 鼠 食 毒 
钮 后 多 在 数 小 时 内 死亡 。 磷 化 锌 对 人 冀 毒 性 
较 大 ,由 于 应 用 范围 广泛 ,容易 获得 ,因而 利 
用 该 药 投 毒 . 目 杀 的 案件 常 有 发 生 ,但 误 服 者 
比较 少见 。 用 磅 化 氢 惠 蒸 粮 仓 . 任 仓 灭 鼠 时 ， 
如 果 仓 房 结构 或 贮 粮 容器 不 严密 ,都 可 造成 
因 吸 入 移 化 气 而 引起 的 中 毒 或 死亡 事件 。 


“案例 : 灶 民 王 业 有 3 个 女孩 ,最 大 的 

10 岁 , 最 小 的 6 岁 。 夏 日 的 一 个 夜晚 ， 还 
某 将 3 个 孩子 安排 到 自家 的 一 一 间 20 m? 
粮仓 内 过 夜 。 次 日 上 年 ， 王 业 打开 房 门 ， 
发 现 3 个 孩子 神志 萎靡 , 诉 口 渴 , 并 看 到 
地 上 有 许多 稀 便 及 呕吐 物 ， 误 认 为 是 前 一 
天 中 午 食 了 死 猪 内 而 发 生 - 物 中 毒 ,急性 
给 3 个 孩子 服用 止 泻药 ， 但 台 无 疗效 ,而 
呕吐 \ 腊 泻 、 口 渴 症 状 加 重 , 不 一 会 出 现 了 
呼吸 围 难 、 烦 嗓 不 安 ,天 将 3 个 孩子 送 到 
医院 。 名 下 站 斤 无 站 ,3 个 孩子 相继 
死亡 。 - 

| 现场 勤 察 见 粮仓 北 侧 放 一 一 张 简易 森 
康 ( 为 3 个 女孩 睡觉 的 地 方 ) ,地面 及 便 倪 
内 可 见 大 量 呕吐 物 及 稀 水 类 便 ; 室 内 存放 
有 约 2 000 kg 的 小 麦 , 粮 电 上 有 少许 未 分 
解 完 的 磷 化 铝 药片 ( 系 王 某 昨日 购买 的 
48 片 磷 化 铝 药片 剩余 部 分 ), 还 有 几 个 标 
有 生产 厂家 的 确 化 铝 药 你 散 放 在 墙角 , 房 
间 的 两 扁 窗户 均 用 塑料 薄膜 密封 。 虽 然 
室内 客气 天 条 正气 味 ! 但 从 留 后 有 二 
息 证。 A 
尸检 见 3 不 女孩 发 育 良好 ,皮肤 干 

煤 , 无 损伤 , 己 班 王 迷 绿色, 暗 孔 散 大 ,与 腕 
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所 _ 拓 可 更 所 和 下 和 所 和 这 内 充 清和 
色 泡 沫 状 分 泥 物 , 管 壁 轻 度 充血 , 出血， 
won 及 切 商 有 大 量 白 
色光 沫 状 液体 流 出 ， 心 全 肌 、 轩 、 肾 浴血 , 提 








人 
均 检 出 大 化 拨 ， 示 见 其 他 常见 毒物 。 





晓 化 物 经 消化 道 进 入 机 体 后 ， 在 胃酸 的 
作用 下 ,逐渐 释放 出 磷 化 氧 。 磷 化 氢 在 体 
内 可 迅速 逐 级 氧化 成 各 种 代谢 产物 : 磷 化 
氧 (PHy) 一 次 磷酸 (HPO,;) 一 亚 人 磷酸 
(HsPO;) 一 磷酸 (日 ;PO,), 五 价 磷 化 物 为 人 
体 正常 成 分 中 应 含有 的 化 合 物 , 检 出 磷酸 等 
五 价 磷 化 物 不 能 说 明 问 题 。 者 有 时 体液 .组 
织 中 检测 不 出 磷 化 氢 原 体 , 需 检 测 其 代谢 产 
物 次 磷酸 和 亚 磷酸 。 


一 、 检 材 人 处 更 


疑 为 口服 磁化 锌 中 毒 者 ,一 般 取 其 呕吐 
物 . 洗 胃 液 进行 检测 。 其 呕吐 物 . 胃 内 容 物 中 
往往 有 未 分 解 的 黑色 原 药 粉末 存在 ,可 用 乙 
醇 反 复 尝 洗 , 经 沉降 或 过 滤 后 , 取 黑 色 粉 未 进 
行 分 析 。 对 于 中 毒 死亡 者 可 取 其 胃 及 胃 内 容 
物 . 血 、 尿 、 肺 及 肝 组 织 等 进行 检测 。 多 数 磷 
化 物 和 急性 中 毒 死亡 者 , 常 有 磷 化 氢 或 磷 化 物 
存在 于 胃 、 肺 等 脏 器 中 ,可 直接 或 加 酸 后 加 热 
使 磷 化 氢气 体 介 出 进行 检测 。 检 材 采 取 后 应 
密 财 冷藏 送 检 , 以 防 磷 化 物 分 解 与 磷 化 氢 逸 
失 , 且 应 尽快 进行 检测 。 

如 需 检测 锌 离子 ,可 取 胃 组 织 进 行 有 机 
原 破 雨 。 方 法 为 称 取 胃 组 织 5 一 10 g 剪 碎 ， 
置 典 吉 中 小 心 烘 干 后 转 入 高 温 炉 中 加 热 至 
600C 灰 化 4 hb, 冷却 后 加 稀 盐酸 溶解 ,转移 
至 容量 瓶 中 定 容 供 进一步 检测 。 口 服 磷 化 锌 
急性 中 毒 死亡 者 ,其 胃 组 织 中 的 锌 合 量 可 有 
显 着 增 遍 ,可 经 有 机 质 破 坏 后 用 原子 吸收 分 
光 光 度 法 进行 定量 检测 。 
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对 于 磷 化 物 中 毒 的 检测 ,不论 是 何 种 磷 
化 物 及 人 体 途 径 如 何 ,主要 都 是 针对 磷 化 氢 
的 检测 。 对 疑 为 口服 磷 化 锌 中 毒 者 也 可 根据 
需要 检测 锌 离子 。 


二 、 检 测 方 法 


(一 ) 磷 化 氨 的 检验 
磷 化 氨 的 检验 有 化 学 显 色 法 、 顶 空气 相 
色谱 法 和 Ag - DDC 分 光 光 度 法 等 。 
1, 化 学 显 色 法 ”利用 磷 化 物 在 酸性 条 
件 下 可 生成 磷 化 氨 并 使 其 从 检 材 中 逸 出 这 一 
性 质 , 用 化 学 显 色 法 对 磷 化 氢 进 行 检 识 。 
一 般 是 将 小 块 滤纸 用 显 色 试 剂 浸 泪 后 虹 
干 , 当 磷 化 氢气 体 通过 或 接触 试纸 时 ,与 试剂 
发 生化 学 显 色 反应 ,可 根据 试纸 的 颜色 变化 
进行 定性 或 半 定 量 分 析 。 所 用 装置 可 用 测 砷 
装置 。 
PH;+2HegBr;,-»=?HBr-- PH'‘( HgeBr); 
PH 十 2HgCl 一 2HCI 十 PHCHRECI: 
PH 十 3AgNO: 一 3HNO: 十 AgsP+ 


硫化 氨 对 上 述 两 种 化 学 显 色 反应 均 有 干 
扰 ,可 利用 10% 醋 酸 铅 棉花 去 除 。 方 法 为 取 
适量 检 材 于 检 砷 瓶 中 ,用 水 调 成 稀 粥 状 , 加 入 
10% 盐 酸 使 旦 明显 酸性 ,立即 安装 上 事先 充 
填 醋 酸 铅 棉花 和 装 有 省 化 来 或 硝酸 银 试 纸 的 
检 砷 管 ,在 50C 水浴 中 加 热 30 min, 如 会 砍 
化 物 , 则 试纸 变 黄 或 黑 。 同 时 做 阳性 对 照 和 
空白 对 照 。 

化 学 显 色 反 应 的 灵敏 度 较 低 , 因 而 仅 适 
用 于 分 析 鼠 饵 , 肯 内 容 物 等 毒物 含量 较 高 的 
检 材 。 

2. 顶 室 气相 色谱 法 (HS-GC) 磷 化 物 
在 胃酸 作用 下 ,逐渐 释放 出 磷 化 氢气 体 , 在 体 
内 吸收 后 迅速 氧化 成 亚 磷酸 ,因而 在 血液 和 
内 脏 中 不 易 检 出 磷 化 氨 , 但 可 见 出 其 代谢 物 
亚 磷酸 。 顶 空气 相 色 谱 法 可 用 于 各 种 生物 检 
材 中 磷 化 氢 及 其 代谢 物 的 定性 定量 分 析 , 并 
可 据 除 由 于 腐败 检 材 产生 的 硫化 氢 的 干扰 。 





检测 前 不 需 预 先 对 样品 进行 分 离 浓 缩 。 

色谱 条 件 可 采用 火焰 光度 检测 器 (FPD - 
P) ,选用 极 性 填充 柱 如 25%% 聚 乙 二 醇 - 20M 
(PEG - 20M)shimalite101 2 mx3 mm 不 锈 
钢 柱 , 柱 温 60C , 气 化 室温 度 130C ,检测 音 
温度 130C ,氮气 50 mL/min.。 

检测 生物 检 材 中 磷 化 氧 及 其 代谢 物 时 ， 
可 按 以 下 方法 制备 样品 进行 检测 。 

取 前 碎 组 织 或 体液 1 一 2 g(mL) 各 两 份 ， 
分 别 置 于 气体 反应 瓶 中 ,加 蒸馏 水 2 一 3 mL， 
其 中 一 份 加 入 锌 粉 5 mg, 一 份 不 加 锌 粉 , 用 
内 有 橡皮 垫 的 铝 盖 封 紧 瓶 口 。 用 注射 兹 注入 
20% 硫 酸 溶 液 0.5 mL, 室 温 反 应 20 min 后 
将 样品 瓶 置 于 45 亿 水 浴 中 加 热 10 min, 抽 取 
液 上 气体 0. 1 mL 进 样 检测 。 同 时 作 阳 性 对 
照 和 空 日 对 照 。 

由 于 磷 化 氢 的 代谢 产物 次 磷酸 和 亚 磷 酸 
在 酸性 条 件 下 与 锌 作用 被 还 原 为 磷 化 氢气 
体 ,加 锌 粉 的 反应 瓶 中 所 产生 的 厂 化 氢 是 由 
体内 代谢 产物 次 磷酸 或 亚 磷酸 转化 生成 的 碰 
化 氢 及 原 有 的 磷 化 氢 的 总 和 。 另 一 份 不 加 钙 
只 加 酸 , 则 所 得 结果 为 检 材 中 未 代谢 的 磁 化 
氧 原 体 的 合 量 。 用 加 锌 检 材 测 得 的 兢 化 氧 的 
总 量 , 减 去 未 加 匀 检 材 测 得 的 克 化 氧 的 量 , 即 
为 代谢 产物 还 原 为 楼 化 氢 的 基 。 

磷 化 氢 定 量 分 析 可 采用 外 标 法 或 内 标 
法 ,用 握 仿 作为 内 标 物 。 用 标准 品 次 克 酸 
钠 配 制 成 系列 标准 溶液 ,添加 于 空 日 组 织 
中 , 按 上 述 样 品 制备 方法 加 锌 粉 制备 系列 
标准 样品 和 空白 对 照样 品 并 进行 检测 ,经 制 
工作 曲线 ,计算 磷 化 所 含量 。 方 法 检测 限 为 
0. 5 pg/g。 

3， Ag - DDC 分 光 光 度 法 磷 化 氧 与 
Ag-DDC( 二 乙 基 二 硫 代 氨基 甲酸 银 ) 在 有 
机 碱 溶 液 中 生成 棕 红 色 胶 体 银 ,于 465 nm 
处 有 最 大 吸收 ,可 用 于 磷 化 氢 的 定性 分 析 。 
检测 装置 及 具体 操作 参见 第 十 一 章 Ag - 
DDC 检 砷 法 。 用 标准 品 次 磷酸 钠 配 制 成 系 
列 标 准 溶液 ,添加 于 空白 组 织 中 ;制备 标准 系 


列 样品 和 空 日 对 照样 品 ,绘制 工作 曲线 ,在 
0. 1 一 1 pg/ ml 范围 内 , 磷 化 氧 富 量 与 465 和 
600 nm 吸收 度 的 差 值 成 正比 ,可 用 于 碰 化 毛 
的 定量 分 析 。 


(二 ) 锌 的 检测 
CHs 
NHNH 
Zn+28 = -人 一- 
oowN == NN 
| 


将 做 完 磷 化 氧 检验 后 的 体外 检 材 经 过 滤 
或 离心 后 的 水 溶液 ,或 体内 检 材 经 有 机 质 破 
坏 所 得 酸性 水 溶液 适量 , 滴 加 2% 和 所 氧化 钠 
深 液 ,生成 日 色 氢 氧化 锌 计 证 ,继续 滴 加 氧 所 
化 钠 至 议 证 完全 洲 解 为 止 , 此 时 pH 约 为 
11, 取 此 澄清 液 加 和 人 用 氯仿 或 四 氯 化 碳 配制 
的 双 硫 脉 试剂 1 mL, 振 摇 后 静 置 ,如 有 鲜 敲 
子 则 水 层 显 玫瑰 红色 。 必 须 同 时 做 室 日 和 已 
知 对 照 试 验 。 双 硫 逐 试剂 不 稳定 ,应 临 用 现 
配 (1 一 2 mg 双 硫 脉 溶 于 100 mL 四 氯 化 碳 
或 氯仿 中 ) 。 

2. 亚 铁 氰 化 锌 沉淀 反应 ”原理 : 锌 离子 
在 酸性 条 件 下 与 亚 铁 和 氰 化 钾 试 剂 反 应 生成 不 
溶 于 稀 酸 而 可 浴 于 碱 被 的 亚 铁 氰 化 锌 白色 沉 
证 。 知 试剂 过 量 , 则 生成 更 难 湾 的 白色 亚 铁 
氰 化 锌 钾 沉 证 。 

取 部 分 灰 化 液 加 醋酸 酸化 ,加 人 几 滴 浓 





4 和 ， 


1. 双 确 及 反应 ”许多 重金 属 盐 可 与 双 
硫 逐 试剂 反应 生成 有 色 化 合 物 。 但 在 pH 11 
以 上 的 碱 性 条 件 下 , 锌 离子 与 双 硫 脉 反 应 生 
成 玫瑰 红色 董 合 物 , 可 排除 其 他 金属 离子 的 
干扰 。 
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度 为 50g/L 的 亚 铁 氰 化 钾 试 剂 ,者 检 液 中 合 
有 和 锌 , 则 生成 白色 沉淀 。 将 其 沉 注 分 成 两 份 ， 
一 份 加 入 10% 的 盐酸 溶液 ,一 份 加 入 10 为 的 
氧 氧化 钠 深 液 ,观察 沉 演 的 溶解 情况 。 

3. 原子 吸收 分 光 光 度 法 原子 吸收 分 
光 光 度 法 可 用 于 冬 的 定性 定量 分 析 。 镍 原子 
的 特征 吸收 谱 线 为 213. 86 nm, 该 方法 专属 


性 强 且 灵敏 度 高 。 检 测 时 用 锌 标准 品 加 酸 配 


制 成 镍 含量 为 0.2 一 1.0 pg/mL 的 系列 标准 
溶液 ,与 检 材 前 处 理 酸性 水 溶液 在 相同 条 件 
下 测定 ,绘制 工作 曲线 ,计算 检 材 中 锌 的 合 
量 。 试 剂 中 可 存在 痕 量 锌 ,应 同时 进行 空白 
试验 ，。 

锌 是 人 体 必需 的 微量 金属 元 素 之 一 , 正 
常人 体 每 克 脏 器 组 织 中 含 锌 量 为 几 十 微克 。 
厚 子 吸收 分 光 光 度 法 灵敏 度 高 , 需 同 时 取 正 
常 胃 组 织 进行 空白 对 照 试 验 。 


毒 鼠 强 . 气 乙酰 脏 中 毒 潜 伏 期 短 , 中 毒 症 状 主要 是 阵 发 性 .强直 性 抽 擅 ; 抗 凝血 杀 饼 剂 中 毒 
潜伏 期 长 ,严重 中 毒 表现 为 全 身 广 还 性 出 血 。 法 医师 可 根据 各 自 中 毒 特性 初步 确定 分 析 方 案 
并 合理 取材 。 毒 鼠 强 、 氛 已 酰 腕 中 毒 的 体外 检 材 分 析 可 采用 化 学 法 和 薄 层 法 ,体内 痕 量 分 析 一 
般 用 GC 或 GC-MS 分析, 气 乙 酰胺 极 性 大 ,GC 分 析 时 经 衍生 化 处 理 则 检测 灵敏 度 增 大 。 抗 
凝血 杀 和 饼 剂 相对 分 于 质量 大 ,定量 分 析 主 要 采用 HPLC 法 。 研 化 物 经 消化 道 进 入 机 体 后 ,在 
胃酸 的 作用 下 释放 出 厂 化 氨 。 研 化 氢 在 体内 可 迅速 逐 级 氧化 成 各 种 代谢 产物 。 国 此 栈 化 物 中 
毒 主要 测定 磷 化 复 及 其 代谢 物 。 z 
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limmary 


Toxic symptom of tetramine and fluoroacetamide with short toxicant incubation period 
are mainly paroxysmal rigid hyperspasmia. Toxicant incubation period of anticoagulant ro- 
denticide is long,and serious toxic symptom is general catholicity hemorrhage. According to 
respective toxic characteristics medicolegal officer (ME) may preliminary determine analytic 
program and select detecting material reasonably. Sample analysis of tetramine and fluoroac- 
etamide in vitro could use chemical and TLC method ,and trace analysis in vivo of them is GC 
and GC-MS. As fluoroacetamide is macro-polarity, GC analysis can improve the detection 
sensitivity by derivatization. Quantitative analysis of anticoagulant rodenticide with macro- 
molecular mass mainly uses HPLC. When phosphides enter organism via alimentary tract,1t 
transforms into PH; (hydrogen phosphide) by gastric acid. PH,; im vivo can be quickly oxidized 
to kinds of metabolites step by step, So we should identify phosphide intoxation mostly by 


determination of PH; and its metabolites. 





1. 结合 第 三 章 , 谈 谈 本 章 中 所 讲 的 各 种 杀 鼠 剂 哪 些 可 以 用 GC 来 检测 ,哪些 不 能 ? 能 用 GC 的 可 以 选用 
哪些 检测 器 ,不 能 用 说 出 理由 。 

2. 硫 藤 反应 的 原理 ? 概述 其 适用 范围 以 及 操作 中 的 注意 事项 。 

3. 抗 凝 血 杀 鼠 剂 分 为 哪儿 类 ? 各 类 在 用 HPLC 进行 检测 时 所 选用 的 色谱 条 件 是 什么 ? 为 什么 ? 

4. 怀疑 菜 一 死者 是 无 机 磷 化 合 物 中 毒 身亡 ,请 问 在 检 材 的 采取 上 应 注意 什么 ? 可 以 应 用 哪些 方法 进行 
分 析 ? 


(山西 医科 大 学 法 医学 院 王 玉 瑾 ) 


第 九 章 “天然 药 毒 物 


oo 





`“ 蔗 著 生 物 碱 类 、 马 兜 铃 酸 类 、 强 心音 、 秋 水 


i ep 以 及 更 获 、 河豚 , 蝙 酥 等 来 自动 物 的 天 然 药 毒物 。 


“ 除 血 \ 承 \ 肝 、 胃 内 容 物 等 常规 检 材 外 ,应 特别 注意 收集 动 植物 的 残 肢 碎片 、 中 
草药 法 等 具有 形态 特征 的 体外 检 材 以 及 与 案情 相关 的 同 品种 动 植物 或 中 草药 


对 照 检 材 ; 对 秋水 仙 碱 等 药 毒物 ， en 内 的 i 本 用 办 fp pe 


过 汁 等 较 特 殊 的 te 


天 然 药 毒物 具有 复杂 的 特性 ， 了 解 这 些 药 毒物 的 来 源 、 用 途 、 形态 \ 成 分 .素性 、 


中 毒 症状 、 体 内 过 程 等 方面 的 知识 ,对 于 寻找 检验 方向 、 合理 制定 分 析 方 案 和 


天 然 药 毒物 的 毒性 成 分 主要 为 有 机 化 合 物 ， Ta 


的 方法 进行 提取 分 离 。 由于 各 种 天 然 药 毒物 成 分 的 结构 性 质 和 毒性 差异 较 
.i 具体 处 理 检 材 时 ,方法 需 因 物 而 措 , 除 了 要 考虑 毒物 性 质 、 检 灶 性 状 以 及 检 


测 方 法 的 灵敏 度 和 分 离 能 力 等 因素 外 ,对 一 些 毒 性 很 大 的 药 毒物 ,还 应 注意 根 





等 作 适当 的 调整 。 
天 然 药 毒 物 的 检验 涉及 化 学 法 、 光 谱 法 、 色 谱 法 、 色 谱 / 质 谱 联 用 法 、 动 物 试验 、 


形态 学 鉴定 .免疫 法 等 多 种 分 析 手 段 ， 在 掌握 这 些 方法 原理 的 基础 上 ， 人 


由 于 大 多 数 天 然 药 奏 物 的 成 分 复杂 且 中 毒 检 竺 的 深 a 请/ 质 了 用 


本 
检 村 
正确 做 出 死因 鉴定 等 都 有 着 重要 的 意义 。 
。 疾 检 材 中 毒药 物 成 分 的 浪 度 ,对 取材 量 、 深 缩 体积 及 进 样 量 
。 各 种 方法 的 适用 场合 及 钻 果 意义 。 
”法 对 其 他 检验 结果 进行 确证 ， 对 确保 检验 结果 的 可 靠 性 尤为 重要 。 
相关 主题 词 ” 药 物 分 析 


动物 .植物 和 矿物 等 天 然 物 质 中 ,有 许多 


仪器 分 析 “ 毒 理 学 药物 学 ”中 草药 字 动 植物 学 药 代 动力 学 


然 物 及 其 加 工 品 称 为 "天然 药 毒 物 ”。 天 然 药 


都 具有 显著 生理 活性 ,长 期 以 来 ,一 直 被 作为 
中 草药 使 用 。 这 些 天 然 物 中 ,一 些 活 性 成 分 
及 其 结构 和 理化 性 质 已 经 明确 的 ,有 的 已 被 
提取 出 纯 品 或 经 过 衍生 化 加 工 制 成 了 临床 稍 
用 的 药物 制剂 。 作 为 药 用 的 天 然 物质 及 其 加 
工 品 ,其 中 一 部 分 是 具有 毒性 的 ,有 些 毒 性 其 
至 还 很 强烈 ,例如 , 乌 头 、 马 钱 子 、 蟾 酥 、 秋 水 
仙 碱 ,硫酸 阿托品 、 地 高 辛 .硝酸 士 的 宁 、 蜡 毒 
灵 和 等 。 通 常 把 这 些 同时 具有 药 效 和 毒性 的 天 


毒物 中 一 些 具 有 成 瘾 性 而 被 滥用 的 物质 将 放 
在 第 十 章 毒品 中 介绍 ;还 有 一 些 有 毒 的 矿物 
将 放 在 金属 毒物 一 章 中 介绍 ;本 章 仅 选 几 类 
毒性 较 大 或 有 一 定 中 毒 特点 的 动 植物 类 天 然 
药 毒 物 进行 介绍 。 

与 其 他 几 类 毒物 相 比 ,天 然 药 毒物 的 特 
点 是 比较 复杂 ,主要 表现 在 以 下 几 个 方面 。 

1. 中 毒 原因 复杂 除了 一 般 自 杀 、 投 


毒 .意外 等 常见 中 毒 原因 外 ,中 草药 使 用 不 当 


2 第 九 辟 天然 约 毒物 


是 导致 天 然 药 毒物 中 毒 死亡 的 一 个 很 重要 也 
很 常见 的 原因 ,例如 过 量 服 用 .炮制 不 当 或 生 
品 内 服 、 违 反 配伍 原则 、 外 用 药酒 内 服 以 及 品 
种 误 用 、 错 用 等 。 

2, 毒物 来 源 复杂 ”一 方面 ,具有 相同 名 
称 的 植物 或 有 毒 中 草药 可 有 许多 品种 ,例如 ， 
民间 被 称 作 “ 乌 头 ” 的 中 草药 就 有 50 多 个 品 
种 ,而 不 同 的 品种 ,其 毒性 成 分 .组 成 和 含量 
等 并 不 完全 相同 ; 另 一 方面 , 同 种 或 同类 的 毒 
性 成 分 也 可 源 于 完全 不 同 种 属 甚至 不 同 科 的 
动 植物 ,例如 , 强 心 苷 成 分 就 广泛 分 布 于 世界 
上 十 几 科 上 百 种 高 等 植物 中 ;此 外 ,一 些 民间 
用 的 中 草药 名 称 比较 混乱 ,别名 较 多 ,地 区 性 
强 , 甚 至 有 一 物 多 名 或 异物 同名 的 情况 , 常 有 
因 误 用 或 错 用 而 导致 中 毒 的 情况 。 从 毒性 成 
分 来 源 的 角度 来 讲 , 可 源 于 动 植物 本 身 , 也 可 
源 于 中 草药 .中 成 药 .中药 液 .药酒 以 及 西药 
制剂 等 。 

3. 化 学 成 分 复杂 ”一 种 动 植物 或 中 草 
药 中 , 常 可 含有 几 十 种 甚至 上 百 种 的 化 学 成 
分 ,具有 生理 活性 的 主要 为 有 机 化 合 物 ,通常 
有 毒 的 成 分 也 是 具有 药理 活性 的 成 分 ,含量 
一 般 较 低 。 例 如 , 马 兜 铃 植物 中 , 单 有 机 化 合 
物 就 有 菲 类 .生物 碱 .车 类 、 作 体 .黄酮 等 几 大 
类 结构 性 质 完全 不 同 的 化 合 物 , 其 中 硝 基 菲 
羧 酸化 合 物 是 其 主要 的 毒性 成 分 ; 又 如 , 蛤 酝 
中 含有 多 种 强 心 稍 体 类 化 合 物 ,根据 其 配 基 
不 同 目前 可 分 为 13 大 类 ,每 一 类 又 包括 多 种 
化 合 物 。 就 同一 类 天 然 药 毒物 来 讲 , 因 其 品 
种 不 同 ,所 含 的 毒性 成 分 也 不 完全 相同 , 且 成 
分 和 含量 可 随 种 属 . 产 地、 时 令 、. 采 集 加 工 方 
式 等 多 种 因素 而 变 。 迄 今 为 止 ,甚至 还 有 一 
些 天 然 药 毒物 的 毒性 成 分 和 结构 均 尚 不 十 分 
明确 。 

4, 化 学 结构 和 理化 性 质 差异 大 从 结 
构 来 讲 , 天 然 药 毒 物 的 毒性 成 分 包含 了 多 种 
不 同 结构 性 质 的 化 合 物 , 有 了 吡啶 类 ( 烟 碱 ) 有 
机 胺 类 (秋水 仙 碱 )、 芒 著 烷 衡 生物 类 ( 阿 托 
品 ) . 座 啉 和 异 哗 啉 类 ( 硅 宁 、 吗 啡 )、 菩 类 ( 乌 


芝 , 
二 La 


头 碱 ) 等 生物 碱 类 化 合 物 ; 也 有 硝 基 菲 酸 ( 马 
多 和 铃 酸 ) . 酸 栈 ( 斑 鳌 素 ) 等 酸性 化 合 物 以 及 中 
性 的 苷 类 化 合 物 ( 强 心 苷 ): 还 有 和 蛋白质 类 化 
合 物 (蛇毒 蛋白 ) 等 。 从 分 子 大 小 和 挥发 性 来 
讲 , 有 分 子 较 小 易 挥发 的 斑 尼 素 、 烟 碱 ;也 有 
分 子 很 大 不 能 挥发 的 蛇毒 蛋白 ;大 部 分 化 合 
物 的 相对 分 子 质 量 在 300 一 1 000, 其 中 部 分 
在 加 热情 况 下 具有 一 定 的 挥发 性 。 从 酸 碱 性 
和 溶解 性 来 讲 , 有 酸性 的 、 碱 性 的 ,也 有 呈 中 
性 和 两 性 的 ;有 易 溶 于 水 的 ,也 有 易 溶 于 非 极 
性 有 机 溶剂 的 ,还 有 的 在 水 或 有 机 溶剂 中 均 
难 洲 的 。 
5, 《 药 ) 毒 理 作 用 各 异 且 毒性 差异 较 大 
天 然 药 毒物 的 种 类 很 多 , 药 ( 毒 ) 理 作用 也 
多 不 相同 ,其 中 有 些 毒物 具有 较 执 型 或 特殊 
的 中 毒 症状 和 病理 改变 ,可 为 检验 提供 一 定 
的 方向 。 天 然 药 毒物 的 毒性 差别 很 大 ,有 的 
虽 具 有 一 定 的 毒性 ,但 少量 或 短 时 间 内 正常 
使 用 不 会 导致 中 毒 ,而 一 次 大 剂量 或 长 期 使 
用 可 导致 中 毒 ; 有 的 毒性 非常 剧烈 ,很 小 量 即 
可 导致 中 毒 死亡 。 也 有 一 些 属于 用 药 安 全 范 
围 非常 窗 , 甚 至 在 正常 用 药 量 的 情况 下 使 用 
也 可 能 造成 中 毒 ,如 地 高 辛 。 

6， 检 材 的 性 状 . 组 成 和 含量 各 异 除 一 
般 常见 检 材 种 类 外 ,天 然 药 毒物 的 检 材 可 以 
是 植物 的 根茎 . 叶 、 花 种子 .果实 和 动物 的 
残 肢 碎 权 等 ,以 及 经 过 加 工 的 中 草药 .中 成 药 
等 ;也 可 以 是 中 草药 液 ,药酒 , 药 畜 等 :还 可 能 
是 由 天 然 活 性 成 分 制 成 的 药片 、 胶 羊 、 药 丸 、 
注射 液 等 药物 制剂 。 这 些 检 材 不 仅 在 外 观 性 
状 上 差别 很 大 ,其 组 成 ,含量 也 相差 甚 远 。 一 
般 来 讲 , 药 片 . 胶 赛 .药丸 .注射 液 等 药物 制剂 
的 成 分 相对 比较 简单 ,含量 也 比较 高 ; 动 植物 
及 其 加 工 制 成 的 中 药 成 分 一 般 比 较 复 杂 , 毒 
性 成 分 合 量 通常 较 低 ;而 由 名 种 中 草药 煎熬 
的 药 液 . 漫 泡 的 药酒 .中 成 药 , 则 成 分 一 般 非 
常 复杂 。 生 物 检 材 中 的 毒物 浓度 差异 也 很 
大 ,一 方面 ,由 于 毒性 大 小 不 同 , 不 同 毒物 的 
中 毒 检 材 浓度 可 相差 千 倍 以 上 :; 另 一 方面 ,有 


一 些 毒性 较 大 的 毒物 ,由 于 摄 人 量 和 死亡 或 
取材 时 间 不 同 ,所 报道 的 尸体 检 材 浓度 差别 
也 不 相同 。 

由 于 天 然 药 毒物 具有 上 述 特点 ,使 其 中 
毒 检验 也 相对 比较 困难 ,主要 表现 在 以 下 几 
个 方面 。 

1， 确 定 分 析 目 的 物 难 ”一 方面 ,天 然 药 
毒物 的 种 类 很 多 , 且 中 毒 原因 ,来源 和 成 分 复 
杂 ; 男 一 方面 ;中毒 多 因 意 外 或 投 毒 所 致 , 当 
事 人 常 不 知 实情 或 为 逃避 责任 而 掩盖 实情 ; 
此 外 ,一 些 剧 毒 天 然 药 毒 物 大 多 是 在 当事人 
患 有 癌症 , 心 大 、 交 症 .中毒 等 重症 或 顽症 的 
情况 下 使 用 ,中 毒 症状 易 与 病症 混 清 影响 判 
断 , 当 案情 不 明 时 ,很 难 确 定 分 析 目 的 物 。 
此 ,深入 细致 地 了 解 案情 .中 毒 症 状 、 解 前 所 
见 等 以 及 注意 收集 动 植物 的 残 肢 碎片 ,中 草 
药酒 等 具有 形态 特征 的 体外 检 材 ,对 于 确定 
天 然 药 毒物 的 检验 方向 非常 重要 。 

2. 筛 查 毒物 难 各 类 天 然 药 毒物 的 毒 
性 成 分 结构 性 质 差异 较 大 ,很 难 在 同一 个 条 
件 下 提取 和 检测 。 特 别 是 一 些 毒 性 很 大 且 极 
性 较 大 、 易 分 解 的 毒物 ,如 果 没 有 一 定 的 检验 
方向 ,盲目 地 用 生物 检 材 按照 一 般 方 法 和 条 
忻 进行 第 查 , 即 便 是 高 灵敏 度 的 仪器 分 析 方 
法 如 GC.GC -MS 等 ,也 可 能 造成 漏 检 。 

3. 提取 分 离 毒 物 难 ”一 方面 , 动 植物 、 
中 草药 本 身 的 化 学 成 分 就 很 复 琳 ,如果 使 用 
复方 中 草药 , 则 成 分 更 为 复 沫 。 一 般 方法 很 
难 将 毒性 成 分 与 其 他 成 分 完全 分 离 , 即 使 末 
用 色谱 方法 也 较 易 出 现 保 留 值 与 毒性 成 分 相 
同 或 相近 的 杂质 峰 ,干扰 检 测 。 另 一 方面 ,有 
些 毒 物 如 强 心 背 ,河豚 毒素 、 乌 涉 碱 ,蛇毒 重 
白 等 ,本 身 生 物 检 材 中 的 浓度 就 很 低 , 加 上 极 
性 较 大 或 性 质 不 稳定 等 因素 ,因此 ,从 检 材 中 
提取 分 离 和 浓缩 都 比较 困难 。 

4， 检测 毒物 难 ”天 然 药 毒物 成 分 检测 
难 主 要 有 以 下 几 方 面 的 原因 :中 已 知 对 照 品 
缺乏 。 有 些 毒物 的 成 分 尚 不 完全 明确 ,或 成 
分 结构 虽 已 明确 ,但 获得 纯 品 较 难 ;外 对 一 些 


剧 毒 的 天 然 药 毒物 来 讲 , 生 物 检 材 中 的 浓度 
往往 很 低 , 加 上 提取 分 离 困难 ,很 难 达到 一 般 
分 析 方法 的 检测 灵敏 度 ,例如 ,地 高 辛 中 毒 血 
的 浓度 仅 为 每 毫升 纳 克 级 , 比 氰 化 钾 中 毒 血 
的 浓度 要 低 一 个 数量 级 ;@@ 成 分 很 复杂 的 检 
材 , 具 高 分 离 能 力 的 色谱 方法 有 时 也 不 易 将 
毒性 成 分 与 杂质 完全 分 离 ;@ 有 一 些 剧 毒 天 
然 药 毒物 , 因 极 性 大 、 难 挥发 或 性 质 不 稳定 等 
因素 ,限制 了 毒物 分 析 中 常用 的 高 灵敏 度 
GC、GC - MS 等 分 析 方 法 的 应 用 ,这 些 毒 物 
的 中 毒 检测 一 直 是 毒物 分 析 的 难题 ,但 随 着 
LC - MS 方法 的 发 展 和 普及 ,这 些 难题 可 逐 
步 得 到 解决。 

鉴于 天 然 药 毒物 及 其 检测 具有 上 述 特 
点 ,了 解 常见 有 毒 动 植物 和 中 草药 的 名 称 和 
俗称 .成 分 .形态 .分 布 .用 途 、 毒 性 大 小 .中 毒 
症状 和 病理 改变 等 对 中 毒 检验 具有 非常 重要 
的 意义 。 检 验 天 然 药 毒物 时 , 除 应 用 一 般 理 化 
方法 和 仪器 分 析 方法 外 ,必要 时 可 配合 应 用 免 
疫 学 方法 .形态 学 方法 以 及 动物 试验 等 手段 。 
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一 、 有 毒 植物 


鸟 头 系 毛 世 科 (ranauricutaceae) 马 头 属 
(aconitama) 植 物 , 具有 除湿 、 祛 蹇 、. 止 痛 之 功 
效 ; 主 要 用 于 治疗 风寒 滥 痹 .关节 酸痛 麻木 、 
竣 痢 , 跌 打 损伤 等 。 国 内 乌 头 属 植 物 约 有 
170 种 ,多 生长 于 山地 ,许多 地 方 均 有 分 布 ， 
西南 地 区 比较 集中 。 马 头 属 植物 用 作 中 草药 
烈 , 因 意外 .用 药 不 当 或 用 以 谋害 .自杀 等 原 
因 造 成 中 毒 乃 至 死亡 的 ( 事 ) 案 件 时 有 发 生 .。 

1. 马 头 的 成 分 和 毒性 

(1) 马 头 生物 碱 的 绪 构 和 毒性 马 头 的 
剧 毒 成 分 主要 为 双 酯 型 的 二 荐 类 生物 碱 。 母 
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体 是 由 19 个 碳 构成 的 马 头 胺 醇 上 骨架, 在 8 位 
碳 和 14 位 碳 上 的 醇 基 与 有 机 酸 形成 酯 后 成 
为 毒性 剧烈 的 生物 碱 。 早 期 只 知道 醇 基 可 与 
乙酸 和 莱 甲 酸 形 成 酯 ,后 发 现 也 有 大 茄 香 酸 

表 9-1 
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(anisic acid) 参 与 成 酯 的 ,还 有 在 3 位 碳 上 形 

成 酯 结构 的 。 部 分 结构 已 明确 的 双 酯 型 生物 

pater 和 取代 基 以 及 部 分 生物 碱 的 毒 
见 表 91。 


乌 头 类 双 酯 型 生物 碱 的 母体 结构 和 取代 基 以 及 部 分 生物 碱 的 毒性 
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注 :1. Bz 二 CHsCO, 亲 甲 枉 基 ;As 和 CHIOC HsC0， 大 茄 香 酰基 ; 
2. 丽 乌 碱 : 即 乌 头 大 8 位 CC 上 的 己 酸 酯 结构 被 大 茄 香 酸 酯 结构 取 忆 ; 


3. iv 静脉 给 药 ;s. c。 肌肉 给 药 ， 


双 酯 型 乌 头 生物 碱 的 酯 结构 很 不 稳定 ， 
极 易 水 解 。 通 常 先 水 解 失 去 一 个 乙酰 基 成 为 
毒性 低 得 多 的 单 酯 型 生物 大 ,随后 再 失去 芥 
甲 酰基 或 大 苘 香 栈 基 成 为 几乎 无 毒性 的 胺 醇 
类 化 合 物 。 马 头 中 药 炮制 机 制 是 通过 加 热 水 
解 降低 毒性 ， 双 酯 型 生物 碱 对 小 鼠 的 LDs。 
大 多 在 0.055 一 5 mg/kg 范围 , 单 酯 型 生物 
碱 对 小 鼠 的 LD; 一般 大 于 6 mg/kg。 

(2) 乌 头 的 种 类 和 毒性 ”各 地 民间 用 药 
和 民族 用 药 中 来 自 乌 头 属 植物 的 品种 很 多 ， 
约 有 50 余 种 ,多 为 当地 野生 植物 , 较 少 流通 ， 


地 区 性 较 强 ,有 一 物 多 名 和 异物 同名 的 情况 。 
我 国药 典 收 载 的 马 头 属 中 药 有 川 乌 .附子 和 
草 乌 , 生 品 均 属 于 剧 毒 中 草药 管制 品种 。 川 
乌 和 附子 的 原 植物 为 乌 涉 (Aconitum car- 


michaeli1 Debxr. )， 系 栽培 植物 , 主 产 于 四 川 


等 地 ,其 主根 称 川 乌 , 侧 根 为 附子 。 草 乌 的 原 
植物 为 北 乌 头 (A.&Rusnezo 太 Fi Reichb. ) 。 
由 于 各 种 马 头 所 合 的 有 毒 成 分 及 其 含量 不 
同 ,毒性 也 有 较 大 差别 。 已 知 毒 性 较 强 的 有 
30 种 左右 , 多 含 双 酯 型 生物 碱 , 对 小 鼠 的 
LD 一 般 在 200 mg/kg 以 下 ,; 表 9 一 2 中 列 出 


10 种 , 供 参 考 。 这 些 马 头 不 但 所 含 的 有 毒化 
学 成 分 不 同 , 而 且 同 一 品种 中 同 种 成 分 的 会 
量 也 因 产 地 ,季节 不 同等 原因 可 有 所 差别 。 
此 外 ,还 有 一 些 毒 性 较 强 的 马 头 类 中 章 约 ,所 
含 的 毒性 成 分 至 今 疝 不 明确 。 

乌 头 中 也 有 一 些 毒 性 较 小 或 认为 无 毒 
的 ,对 小 鼠 的 LD; 在 1 500 一 3 500 mgy/kg， 
如 新 疆 的 室 茎 包头 (4.apetatum) ,贵州 的 高 
包头 (4A, sinomontanum)，, 主 产 于 东北 制 成 中 
药 关 白 附 的 黄花 乌 涉 (A. coreanum) , 藏 药 称 为 
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榜 嘎 的 船 盔 乌 头 (A. nariculare) ,内 蒙 、 河 北 、 
山西 等 地 的 牛 扁 (A. barbatum) 以 及 产 于 川 、 
黑 , 汗 、 普 、 阶 等 省 的 花草 马 头 (A, scaposum) 
等 。 烈 性 乌 头 的 中 毒 致 死 量 因 产 地 、 品 种 
及 炮制 方法 等 不 同 而 异 , 一 般 生 川 鸟 中 毒 
量 约 3 一 4 g; 生 草 乌 1.5 一 4 g; 炮 制 附子 
30 一 60 g, 纯 乌 头 碱 (Caconitine)0.2 mg 即 
可 使 人 中 毒 ,2 一 4 mg 可 导致 死亡 。 纯 乌 
头 碱 中 毒 的 情况 比较 罕见 ,通常 为 中 草药 
中 毒 。 


表 9-2 一 些 与 头 肠 中 草 攻 的 主要 条 性 规 他 和 逢 作 
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(3) 中 毒 症状 ” 乌 头 生物 碱 可 经 胃 肠 和 
破损 皮肤 很 快 被 吸收 ,中 毒 发 作 和 死亡 较 快 ， 
一 般 在 10 h 内 死亡 。 乌 头 碱 主要 作用 于 神 
经 系统 和 心血 管 系统 , 除 一 般 消 化 道 症状 外 ， 
口舌 发 麻 及 至 四 肢 全 身 发 麻 是 乌 头 中 毒 的 特 
点 之 一 。 此 外 , 因 乌 头 碱 能 直接 作用 于 心脏 ， 
可 导致 严重 的 心律 失常 。 文 献 报道 的 乌 头 中 
毒 尸 血 的 浓度 一 般 在 1 一 20 ng/mL, 也 有 高 
达 650 ng/mL 的 ; 尿 中 浓度 相对 较 高 。 

2. 理化 性 质 和 检验 乌 头 生物 碱 为 中 
等 极 性 的 有 机 生物 碱 ,相对 分 子 质量 较 大 , 易 
溶 于 氧 仿 .乙醚 ,乙醇 ,甲醇 等 溶剂 ,不 溶 于 
水 .石油 醚 ; 弱 大 性 ,可 与 酸 成 盐 , 其 盐 溶 于 水 
和 多 种 极 性 有 机 溶剂 。 毒 性 较 大 的 双 酯 型 马 
头 生 物 碱 性 质 不 稳定 , 酯 结构 在 水 溶液 中 ， 
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尤其 是 在 碱 性 条 件 下 极 易 水 解 , 即 使 纯 品 
在 醇 溶液 中 放置 数 日 也 可 见 其 浓度 明显 下 
降 。 因 此 ,提取 过 程 中 应 注意 防止 水 解 并 及 
时 检验 。 

对 乌 头 生物 碱 无 特殊 .灵敏 的 化 学 反应 
检验 主要 以 色谱 法 和 色谱 /质谱 联 用 法 为 主 。 
由 于 乌 头 种 类 繁多 .成 分 复杂 ,在 炮制 .贮存 
和 检 材 处 理 过 程 中 还 可 生成 各 种 水 解 产物 ， 
中 毒 检 材 的 色谱 图 常 比 较 复 杂 , 有 时 检 材 中 
毒性 成 分 的 保留 值 与 所 用 已 知 对 照 品 的 保留 
值 可 能 不 吻合 ,有 时 也 可 能 与 其 他 成 分 的 保 
留 值 相 重合 。 因 此 ,为 了 防止 漏 检 或 误 检 , 需 
了 解 各 种 乌 头 品种 的 成 分 , 尽 可 能 采用 多 种 
乌 头 生物 碱 和 相关 品种 的 中 草药 进行 对 照 检 
验 ,并 用 质谱 进行 确证 ; 单 任 色谱 保留 值 进行 
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定性 须 非 党 局 
时 检 材 中 可 能 查 不 到 乌 头 生物 碱 原 药 , 必 要 
时 ,可 对 其 水 解 产物 单 栈 型 生物 碱 或 乌 头 醇 
胺 进行 检验 。 乌 头 生 物 碱 的 相对 分 子 质量 较 
大 ,难以 气 化 ,不 适合 用 一 般 的 GC、GC - MS 
检测 ,检验 以 液 相 色谱 为 主 。 近 年 来 , 随 着 
LC -MS 的 发 展 , 此 法 将 逐 源 成 为 乌 头 生物 
碱 检测 的 重要 手段 。 

(二 ) 马 钱 子 碱 

马 钱 子 又 名 番 木 鉴 ,是 马 钱 科 植物 马 钱 
(Strychnos PT vomica L. ) 或 云南 马 钞 
(Strychnos pierriana A.W. Hill) 的 干燥 成 
熟 种 子 。 马 钱 子 主 产 于 印度 越南、 泰国 等 国 
家 ,云南 马 钱 子 产 于 我 国 云南 南部 。 马 钱 子 
中 主要 售 有 士 的 宁 (strychnine, 又 名 番 木 警 
碱 ) 和 马 钱 子 碱 (brucine, 又 名 布 鲁 生 ) 等 生 
物 碱 。 海 南 马 钱 和 密 花 马 钱 等 其 他 马 钱 属 植 
物 的 种 籽 以 及 中 宋 豆 等 也 含有 士 的 宁 。 

马 钱 子 是 常用 的 中 草药 ,主治 风湿 顽 痹 、 
麻木 效 剖 上 跌 打 损伤 ,小 儿 麻 痹 后 遗 症 等 ;十 
的 宁 的 硝酸 盐 在 临床 用 上 作 准 髓 中 枢 兴 奋 
约 ; 马 钱 子 碱 的 生物 活性 比 士 的 宁 的 弱 , 主 要 
用 作 化 学 试剂 ; 马 钱 子 漫 谊 或 粗 制 士 的 宁 有 
时 被 用 作 毒 品 挫 加 物 ; 士 的 宁 在 民间 也 有 被 
用 来 天 妇 和 狂 兽 的 。 

土 的 宁 或 马 钱 于 中 毒 在 国外 多 因 自 杀 、 
他 杀 或 吸毒 ,我国 多 因 中 草药 使 用 不 当 所 致 ， 
偶 有 自杀 或 谋害 的 。 

1. 毒性 和 体内 过 程 ”中药 马 钱 子 有 剧 
毒 , 生 品 属于 剧 毒 中 草药 管制 品种 。 硝 酸 士 
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图 9-1 


的 宁 的 治疗 量 与 中 毒 量 接近 ,常用 口服 量 为 
1 一 3 mg, 成 人 一 次 口服 5 mg 即 可 出 现 中 毒 
症状 ,致死 量 一 般 为 30 一 100 mg; 成 人 皮下 
注射 极 量 为 5 mg 小 孩 皮 下 注射 5 mg 即 可 
能 导致 死亡 。 马 钱 子 碱 的 毒性 较 小 , 仅 为 士 
的 宁 的 1/8 一 17/10。 士 的 宁 是 极 强 的 中 枢 兴 
奋 剂 ,尤其 对 着 髓 有 高 度 的 兴奋 作用 ,大 剂量 
可 反射 性 引起 强烈 的 着 髓 冲动 ,造成 全 身 骨 
骼 肌 收 缩 、 剧 烈 冶 挛 。 一 般 口 服 15 一 30 min 
即 可 出 现 中 毒 症 状 , 主 要 表现 为 呼吸 困难 、 颈 
项 盆 直 、 才 关 蛇 闭 、 痉 笑 、 双 目 构 视 、 瞳 筷 散 
大 .全身 强直 性 痉挛 、 角 纪 反 张 等 。 死 亡 一 般 
在 摄 人 和 作 后 1 一 6 h 内 ,也 有 延至 更 长 时 间 的 。 
尸 慢 发 生 早 而 强 ,持续 时 间 长 , 常 出 现 四 肢 痉 
挛 性 届 曲 , 足 趾 明显 内 翻 伸展 , 手 壁 位 于 胸 前 
呈 担 拳 状 ,中 毒 症状 比较 特殊 ,对 寻找 检验 线 
索 具 有 一 定 的 意义 。 

士 的 宁 吸 收 快 ,排泄 较 慢 ,消除 半衰期 为 
10 一 12 bh, 在 体内 有 一 定 的 积蓄 作用 。 文 献 
报道 的 中 毒 尸 血 浓度 大 名 在 0.4~6 pg/mL。 

2. 结构 性 质 及 检验 士 的 宁 和 马 钱 子 
碱 均 为 嘻 唆 类 生物 碱 ,结构 相似 (图 9 - 1)， 
区 别 在 于 马 钱 子 碱 的 茜 环 上 多 两 个 甲 氧 基 ; 
纯 品 为 白色 结晶 或 结晶 性 粉末 , 易 溶 于 乙醇 
和 氯仿 ,几乎 不 溶 于 乙醚 , 难 溶 于 水 ;分 子 中 
有 两 个 氮 原 子 , 其 中 成 酰胺 结构 的 碱 性 较 弱 ， 
万 一 个 所 也 子 碱 性 较 强 ,十 的 于 的 pKa 
(25f) 为 2.3 和 8.0; 碱 性 较 强 的 氯 原子 可 
与 酸 成 盐 而 洲 于 水 ,不 洲 于 乙醚 ,但 氯仿 中 有 
一 定 的 溶解 度 。 





马 钱 子 碱 
CaH3sO4N,=394 


士 的 宁 和 马 钱 子 大 结构 式 


马 钱 子 生 物 碱 具有 较 典 型 的 生物 碱 性 
质 ,化 学 方法 .光谱 法 及 各 种 色谱 法 均 可 用 于 
检验 ;利用 其 强 着 骨 兴 奋 作 用 导致 的 特殊 痉 
这 症状 ,也 可 通过 动物 试验 进行 检验 ;中 药 湘 
等 检 材 中 的 马 钱 子 可 通过 形态 学 方法 鉴定 。 
马 钱 子 生 物 碱 的 化 学 性 质 稳定 ,中 毒 死 亡 埋 
苦 数 年 的 尸体 , 取 其 内 脏 腐 泥 用 高 灵敏 度 的 
方法 仍 有 检 出 的 可 能 。 

(三 ) 其 落 烷 生物 碱 

苏 营 碱 Chyoscyamine, 又 名 天 仙 了 于 胺 ) 最 
早 是 从 欧洲 前 科 丰 季 属 植 物 荐 毅 (Airopa 
belladonna 工 . ,又 称 美女 草 ) 的 根 和 叶 中 提取 
出 来 的 ,后 来 发 现 许多 茄 科 不 同属 的 植物 中 都 
含有 类 似 结 构 的 生物 碱 , 其 中 植物 含量 较 高 、 






(代号 654) 和 樟 柳 碱 等 纯 品 均 为 临床 抗 M 
胆 碱 药物 , 药 用 效果 稍 有 差别 。 其 中 葛 宕 碱 
在 植物 中 具有 旋光 性 ,经 提取 后 得 到 的 是 外 
消 旋 化 合 物 ,一 般 被 称 作 阿 托 唱 Catropine)， 
临床 上 常用 于 有 机 磁 农 药 中 毒 抢 救 . 解 除 平 
滑 肌 痉挛 . 散 瞳 以 及 麻醉 前 给 药 等 : 东 曹 鞠 碱 
还 常用 于 震 颤 麻痹 、 狂 躁 性 精神 病 等 ; 山 苦 东 
碱 也 用 于 感染 中 毒性 休克 ,血管 性 疾病 ,各 种 
神经 痛 等 。 临 床 所 用 药物 制剂 均 为 生物 碱 盐 
的 形式 ,阿托品 一 般 用 其 硫酸 盐 ,其 他 三 种 生 
物 碱 为 氨 溴 酸 盐 。 

草 营 烷 生 物 碱 类 中 毒 多 因 意 外 所 致 ,如 
小 孩 误 食 植物 果实 .种 子 : 过 量 饮 人 药酒 或 中 
药 液 ;农药 中 毒 抢 救 时 用 药 过 量 等 ;也 有 通过 
投 毒 进行 麻醉 抢 动 或 他 杀 的 ; 目 杀 多 采取 吃 
和 咀嚼 曼 陀 罗 种 子 的 方式 。 


一 家 计 


表 9-3 三 种 含 黄 甘 生 物 碱 中 草药 的 来 源 和 药 用 部 位 


提取 出 来 的 芒 营 碱 , 东 曹 戎 碱 . 山 划 疹 碱 


生物 活性 较 强 的 还 有 东 芒 若 碱 (scopolamine， 
又 名 天 仙子 碱 hyoscine) . 山 芒 苦 碱 (anisodam- 
ine) 和 樟 柳 碱 (Canisodine) ,这些 化 合 物 统称 
为 "三 前 生物 碱 ”(belladonna alkaloids), 由 
于 这 些 化 合 物 都 含有 黄 营 烷 结 构 , 故 又 称 “ 蕊 
昔 烷 生物 碱 ”(tropane alkaloids)。 有 不 少 含 
其 葬 烷 生物 碱 植物 的 加 工 品 以 及 从 中 提取 出 
来 的 活性 成 分 都 是 临床 常用 的 中 草药 和 西药 。 

常用 的 含有 芒 若 烷 生 物 碱 的 中 草药 有 洋 
金 花 (又 称 风 新 花 )、 天 仙子 、 三 分 三 等 ,分 别 
源 于 茄 科 不 同属 种 植物 的 不 同 部 位 ( 表 9 - 
3) ,其 中 所 含 生物 碱 的 种 类 及 会 量 也 稍 有 差 
别 , 主 要 用 于 解 痉 、 镇 痛 、 止 咳 . 平 中 等 ,也 有 
用 作 中 药 麻醉 汤 的 。 





1. 毒性 及 体内 过 程 ”阿托品 和 东 萎 车 
碱 的 毒性 较 大 ,硫酸 阿托品 一 次 口服 极 量 为 
1 mg, 一 日 口服 极 量 为 3 mg; 一 次 注射 极 量 
为 2 mg; 用 于 有 机 磷 中 毒 和 阿 - 斯 综合 征 时 
一 般 根 据 病 情 决 定 用 量 ; 和 氢 省 酸 东 攻 荐 碱 一 
次 口服 极 量 为 0.6 mg, 一 日 极 量 为 2 mg, 一 
次 皮下 注射 极 量 为 0.5 mg, 一 日 注射 极 量 
为 1.5 mg。 硫 酸 阿托品 口服 中 毒 量 为 5 一 
10 mg, 致 死 量 约 50 一 130 mg。 植 物 或 中 草 
药 类 中 毒 量 的 范围 较 大 , 因 植 物种 类 .部 位 等 
而 异 ,一 次 口服 5 一 8 枚 莹 陀 罗 果实 即 可 能 引 
起 中 毒 。 山 芒 戎 碱 和 樟 柳 碱 的 毒性 较 阿 托 品 
和 东 芒 荣 碱 的 低 。 

草 葛 烷 生 物 碱 类 的 毒性 主要 表现 为 因 阻 
断 M 胆 碱 反 应 系统 而 产生 的 一 系列 对 抗 己 
酰 胆 碱 作用 的 症状 ,如 抑制 各 种 腺 体 分 滋 , 平 
滑 肌 松 弛 ,心脏 迷走 神经 麻痹 等 。 植 物 中 毒 
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一 般 在 几 小 时 内 发 作 , 如 果 直 接 摄 人 芒 瑚 烷 
类 生物 碱 药物 ,10 一 20 min 即 可 出 现 中 毒 症 
状 , 主 要 表现 为 颜面 潮红 . 口 干 . 大 咽 及 排尿 
困难 ;瞳孔 散 大 , 光 反 射 消失 ;心动 过 速 , 兴 
奋 , 狂 躁 不 安 ,幻觉 , 讶 语 , 手 足 舞 蹈 ;进一步 
发 展 为 抽 搞 .昏迷 .血压 下 降 、 心 力 衰 竭 等 。 
尸检 可 见 瞳 筷 明 显 散 大 ，。 

草 营 烷 生 物 碱 在 体内 的 吸收 .分 布 和 排 
泄 都 比较 快 ,吸收 后 迅速 分 布 于 全 身 各 组 织 ， 
血 中 浓度 迅速 下 降 , 按 1 mg 静 注 或 肌 注 给 
药 ,20 一 30 min 血 中 浓度 即 降 至 5 ng/mL 或 
更 低 。 了 阿托品 的 消除 半 剖 期 和 z 仅 为 2 一 
3 h,24 h 内 90% 左 右 都 从 尿 中 排出 。 应 注 
意 阿 托 品 在 儿童 和 老年 人 体内 的 hz 延长 ， 
儿童 平均 ts 为 4.8 h, 老 年 人 平均 ;为 
10 h, 多 次 给 药 更 易 导 致 中 毒 。 因 大 部 分 阿 
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东 划 着 碱 
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托 品 原 药 在 较 短 时 间 内 从 尿 中 排泄 , 尿 中 
药物 浓度 常 高 于 血 中 浓度 ,应 注意 取材 。 
芒 知 生物 碱 中 毒 量 低 , 且 消除 快 . 易 水 解 ， 
涉及 中 毒 时 应 及 时 取材 ,尽快 检测 ; 受 摄 人 
量 、 取材 时 间 、 检 材 腐败 程度 .提取 时 分 解 
等 因素 影响 ,中 毒 检 材 的 浓度 可 有 较 大 的 
差异 。 

2. 结构 性 质 及 检验 芒 若 烷 类 生物 碱 
为 由 芒 若 烷 衍生 的 氨基 醇 与 有 机 酸 形 成 的 酯 
类 化 合 物 ,结构 相似 ,四 种 常用 生物 碱 结构 如 
图 9 -2。 此 类 生物 碱 易 溶 于 乙醇 、 氧 仿 、 乙 
醚 等 有 机 溶剂 , 难 浪 于 冷水 ;具有 一 定 碱 性 ， 
阿托品 PKa(20C) 为 9.9, 东 葛 鞠 碱 pKa 
(23T ) 为 7. 6, 可 与 酸 成 盐 而 易 浴 于 水 ;结构 
中 的 酯 键 易 水 解 , 遇 酸 . 碱 . 热 则 水 解 加 速 , 提 
取 分 离 时 应 注意 减少 水 解 发 生 。 


,OH 





山 莽 营 碱 
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| 
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图 9-2 四 种 曹 奉 烷 生 物 碱 结构 式 


各 种 色谱 方法 在 此 类 药 毒 物 的 检验 中 均 
有 应 用 ;此 外 也 可 利用 动物 试验 对 毒物 的 
瞳 作用 进行 检验 或 通过 形态 学 方法 对 植物 、 
中 草药 等 体外 检 材 进行 鉴定 。 

《四 ) 秋水 仙 碱 

秋水 仙 碱 (eolchicine) 最 早 是 从 欧洲 百 
合 科 秋 水 仙 属 植物 秋水 仙 (Colchicum au- 
tumnale L. ) 的 球茎 中 分 离 出 来 的 一 种 生物 
碱 。 此 后 ,又 相继 从 许多 上 自 合 科 同 属 植物 或 
其 他 属 植物 中 分 离 出 秋水 仙 碱 及 其 类 似 化 合 
物 近 30 种 ,这些 化 合 物 被 统称 为 秋水 仙 生 物 
碱 (colchicine alkaloids)。 在 我 国 一 些 百 合 
科 植 物 中 也 发 现 有 秋水 仙 碱 ;例如 ,中 草药 中 


云南 丽江 山 蓄 菇 ,食用 的 新 鲜 黄花 菜 ( 叉 名 金 
针 菜 ) 等 。 秋 水 仙 碱 作为 治疗 急性 痛风 性 关 
节 炎 药物 已 有 一 百名 年 的 历史 ;近年 来 , 因 发 
现 秋水 仙 碱 对 细胞 有 丝 分 列 具 有 很 强 的 抑制 
作用 ,能 抑制 癌 细 胞 的 生长 ,被 用 于 治疗 各 种 
痛 症 。 药物 制剂 有 片 剂 . 油 畜 以 及 复方 制剂 
争光 81 等 。 

秋水 仙 碱 中 毒 多 因 食 用 新 鲜 黄 花菜 时 豪 
人 饪 方法 不 当 所 致 :也 有 因 植 物 外 形 或 名 称 与 
某 些 蔬菜 或 中 草药 相似 ,而 误 ( 服 ) 食 用 导致 
中 毒 的 (案例 9-1); 此 外 , 因 秋 水 仙 碱 的 毒 
性 较 大 ,用 药 不 当 也 可 导致 中 毒 ;国外 还 有 用 
秋水 仙 碱 药物 自杀 或 投 毒 的 。 
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1. 毒性 及 体内 过 程 ”秋水 仙 碱 日 用 口 
服 治疗 极 量 为 3 mg, 致 死 量 约 20 一 30 mg。 
体内 消除 半衰期 较 长 , 约 23 一 41 h, 连 续 使 
用 易 导致 蓄积 中 毒 , 曾 有 连续 5 天 每 日 口服 
6 mg 导致 死亡 的 。 据 报道 ,秋水 仙 碱 本 身 的 
毒性 较 小 ,其 代谢 产物 氧化 二 秋水 仙 碱 
(oxydicolchicine) 的 毒性 很 大 ,对 消化 系统 和 
说 尿 系统 均 可 产生 强烈 的 刺激 作用 ,并 能 抑 
制造 血细胞 的 生成 ,对 神经 中 枢 和 平滑 肌 有 
麻 兽 作用。 中毒 时 首先 出 现 恶 心 、 哎 吐 、 腹 
痛 、 腹 演 等 消化 道 症 状 , 随 后 出 现 血尿 ,电解 
质 送 乱 , 手 足 麻 痹 ,四 上 肢 酸 痛 , 肌 肉 痉 挛 , 休 
死 , 严 重 者 可 因 呼 吸 麻痹 而 死 。 

秋水 仙 碱 口服 后 迅速 吸收 ,在 体内 主要 
经 肝脏 代谢 为 氧化 二 秋水 仙 碱 .去 甲 基 秋 水 
仙 碱 以 及 酰胺 侧 链 水 解 等 ,从 胆汁 和 肾脏 排 
泄 。 秋 水 仙 碱 按 1 mg 口服 给 药 ,治疗 血 桨 
峰 浓 度 大 致 为 2 一 8 ng/'mL, 稳 态 血 浆 浓度 为 
0. 3 一 2. 4 ng/mL。 秋 水 仙 碱 的 血浆 分 布 半 
误 期 很 短 ( 约 20 min) ,吸收 后 血 中 浓度 迅速 
下 降 , 加 上 口服 中 毒 少 有 在 很 短 时 间 内 死亡 
的 ,大 多 在 摄 人 20 一 50 h 并 经 历 极 度 痛 苦 和 
抢救 后 死亡 ,报道 的 中 毒 死亡 血 中 浓度 , 因 取 
血 和 死亡 时 间 不 同 有 较 大 的 差异 ,大 多 在 
10 一 250 ng/mlL; 也 有 一 些 明 显 中 毒 死亡 的 ， 





中 毒 时 应 及 时 取材 。 此 外 ,有 文献 报道 ,秋水 


仙 碱 在 白细胞 内 的 浓度 至 少 要 比 血浆 浓度 高 


16 倍 ,结果 提示 用 全 血 测 得 的 浓度 可 能 要 比 
血浆 浓度 高 ,在 区 别 正 常 治疗 浓度 和 中 毒 血 
浓度 时 应 考虑 血样 种 类 的 影响 。 

可 能 由 于 肝肠 循环 的 作用 ,秋水 仙 碱 中 
毒 死亡 时 , 胆 半 中 的 浓度 常 远 高 于 其 他 检 材 
中 的 浓度 , 曾 有 3 例 秋水 仙 碱 中 毒 的 报道 ， 
血 、 肝 和 胃 内 容 物 浓度 均 在 70 ng/mL 以 下 ， 
甚至 未 检 出 ,而 胆汁 浓度 却 高 达 3 000 ~ 
6 000 ng/mL; 其 次 是 尿 中 的 浓度 比较 高 。 
因此 ,怀疑 秋水 仙 碱 中 毒 时 , 取 血 时 最 好 同时 
取 胆 着 和 尿 液 ,必要 时 可 对 胆汁 和 屎 液 进行 
检测 。 但 应 注意 ,如 果 曾 有 秋水 仙 碱 用 药 史 ， 
可 能 导致 胆汁 浓度 增高 ,结果 判断 时 需 慎重 。 

2. 结构 性 质 及 检验 ”秋水 仙 碱 为 环 庚 
三 烯 醇 的 衍生 物 (结构 式 如 图 9- 3) ,一 般 因 
含有 1 一 5 分 子 结晶 水 而 旦 浅黄 至 绿 黄色 , 遇 
光 颜 色 变 深 ;结构 中 的 N 原子 以 侧 链 上 酰胺 
状态 存在 , 故 基本 呈 中 性 ,不 能 与 酸 成 盐 ; 易 
洲 于 水 .乙醇 和 氯仿 , 溶 于 茉 . 戊 醇 , 微 溶 于 乙 
醚 (1 : 160)。 无 水 秋水 仙 碱 在 冷水 中 的 溶解 
度 下 降 。 秋 水 仙 碱 遇 光 不 稳定 ,提取 和 检验 
时 应 尽量 避 光 操作 。 生 物 检 材 中 秋水 仙 碱 的 
检测 常用 免疫 法 .HPLCJ HPLC-MS 等 。 





图 9-3 秋 本 仙 碱 结构 式 ( 相 对 
分 子 质 量 399. 44) 
(五 ) 钧 吻 
钩 吻 为 马 钱 科 胡 蓝 功 属 野 生 常 绿 缠绕 茧 
本 植物 胡 草 蕨 (Gelsemiuma elegamng Benth ) 
的 全 和 草 ( 图 9-4), 主 要 分 布 于 两 广 , 云 贵 , 国 
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图 9-4 物 吻 植物 
1. 枝 2. 根 


浙 等 地 。 和 钧 吻 民 间 俗 称 很 多 ,古代 有 关中 草药 
书籍 中 记载 的 名 称 也 各 不 相同 ,和 常见 的 有 对 
葛 、 治 葛 . 胡 蔓草 .断肠 草 、 吻 菲 , 丛 肠 草 . 席 狠 
草 、 黄 藤 、 大 叶 茶 ,大炮 茶 、 黄 猛 菜 等 。 钢 吻 中 
含有 多 种 呵 暴 类 生物 碱 , 现 已 鉴定 的 有 十 余 
种 ,以 钧 吻 率 子 (koumine) 含 量 最 高 ,其 他 主 
要 还 有 和 钧 购 素 甲 (gelsemine, 异 名 和 钓 吻 碱 ,和 钓 
吻 碱 丑 ) 、 钩 吻 素 乙 (golsemicine), 钓 吻 素 丙 
(sempervirine) . 钩 啊 素 ] (koumicine) 、 钧 吻 
素 友 (koumidine)、 钧 吻 素 已 Cgelsenicine )、 
钧 咖 素 庚 (gelsenidine)、 钧 吻 素 袖 (kourmni- 
nicine) 等 。 各 地 钧 吻 植 物 所 会 生物 碱 的 种 类 
和 含量 有 所 不 同 。 钩 吻 具 有 祛 风 . 攻 毒 . 消 肿 
的 功能 ,中 医 常用 来 治疗 病 癫 、 湿 疼 . 疗 净 、 风 
湿 癣 痛 、 神 经 痛 等 ,近年 来 在 研究 治疗 肿瘤 和 
神经 痛 等 方面 也 取得 了 一 定 的 进展 。 

多 吻 中 毒 常 因 名 称 混 乱 , 易 与 其 他 中 草 
药 名 相 混 清 而 导致 误 用 ;或 因 外 观 形态 相似 
而 被 采 作 凉茶 等 饮用 导致 中 毒 ;* 也 有 利用 钧 
吻 植 物 自杀 或 谋害 他 人 的 。 

中 草药 中 的 卫 茅 科 植 物 雷 公 苹 ,在 一 些 
地 方 也 被 称 作 断肠 草 、 烂 肠 草 等 ,有 大 毒 ,但 
其 毒性 成 分 . 药 效 和 毒 理 作用 均 与 钧 吻 不 同 ， 
应 注意 区 别 。 

1. 毒性 ” 钧 吻 全 株 有 毒 , 尤 以 嫩 芽 和 嫩 
叶 的 毒性 特别 大 , 几 个 嫩 芽 或 几 片 嫩 叶 即 可 
导致 中 毒 死亡 ; 根 叶 的 中 毒 致 死 量 大 致 在 2 一 
3 gg。 钧 吻 生 物 碱 主要 为 神经 毒 , 不 同 的 生物 


碱 毒性 大 小 和 毒 理 作用 不 完全 相同 。 报 道 的 
钧 吻 生物 碱 的 致死 量 多 在 0. 15 一 0. 3 g, 其 中 
以 钩 吻 碱 实 的 毒性 最 大 。 中 毒 时 首先 表现 为 
口腔 及 咽 哈 灼 痛 、 恶 心 呕吐, 腹痛、 腹泻 、 腹 
胀 等 消化 道 症状 ;继而 出 现 眩 学 .语言 含糊 、 
吞咽 困难 ,四 上 肢 无 力 以 及 复 视 、 眼 上 脸 下 垂 , 视 
力 减 退 .瞳孔 散 大 等 类 似 阿托品 中 毒 的 症状 ; 
心率 先 慢 后 快 ,血压 下 降 ;呼吸 先 快 后 慢 , 呼 
吸 困难 、 有 类 似 破 伤风 样 痉挛 ;最 后 因 呼吸 中 
枢 麻 痹 宣 息 而 死 , 死 时 大 部 分 意识 清醒 ,呼吸 
停止 后 ,心跳 仍 存 。 死 亡 一 般 在 摄 人 后 4~ 
7 h, 尸 检 可 见 各 脏 器 充血 ,心肌 断裂 ,心室 血 
深 红 流动 。 钩 吻 中 毒 时 ,应 注意 通过 从 死者 
骨 内 容 物 或 中 药 河中 寻找 钩 吻 植物 的 残 根 、 
茶叶 等 碎片 线索 。 

2. 结构 性 质 及 检验 ” 钓 吻 生物 碱 主要 
为 氧化 呵 | 噪 型 生物 碱 , 钩 吻 素 子 、 钩 吻 素 甲 和 
钩 吻 素 乙 的 结构 如 图 9 - 5。 一 般 难 溶 于 水 ， 
易 溶 于 乙醇 乙醚、 氢 仿 等 多 种 有 机 溶剂 ; 具 
有 了 碱 性 ,可 与 酸 成 盐 而 溶 于 水 ;化 学 性 质 比较 
稳定 。 各 种 色谱 分 析 方法 均 可 适用 于 检测 ， 
但 钩 吻 成 分 复杂 ,色谱 结果 最 好 用 质谱 确证 。 

(六 ) 马 钨 铃 酸 

马 儿 铃 酸 是 马 忽 铃 科 马 儿 铃 属 植物 共有 
的 一 类 化 学 成 分 ,常见 的 有 马 儿 铃 酸 A. 马 名 
铃 酸 B、 马 忽 铃 酸 C 等 ,其 中 以 马 忽 铃 酸 A 
含量 最 高 ,分 布 最 广 ,自然 界 中 含有 该 成 分 的 
植物 达 200 余 种 ,广泛 分 布 于 热带 和 亚热带 
地 区 ,我国 约 有 40 余 种 。 据 世界 典籍 记载 ， 
有 近 70 种 含 马 忽 铃 酸 的 植物 被 世界 各 民族 
用 于 治疗 疾病 ;植物 的 根 、 蔡 .果实 和 全 草 
均 有 人 人 药 ,国内 常用 含 马 忽 铃 酸 的 中 草药 
有 关 木 通 、 广 防己 、 马 忽 铃 .天 仙 苹 ,青木 香 、 
寻 骨 风 , 朱 砂 莲 等 。 含 马 儿 铃 酸 的 中 草药 很 
少 单独 使 用 ,一 般 多 与 其 他 中 草药 组 成 复方 
水 前 剂 或 中 成 药 , 主 要 用 在 一 些 治疗 肝病 . 结 
石 .湿疹 、 上 火 、 妇 女 白带 止咳 化 疾 、 通 乳 、 心 
脏 疾病 ,甚至 减肥 美容 的 中 药 制剂 中 。 以 往 
批准 的 复方 中 药 制剂 中 配 有 关 木 通 的 就 有 40 





常见 无 然 药 毒物 介绍 








钧 咖 素 乙 
三 种 物 响 生物 碱 结构 式 


9 -5 
余 种 ,如 龙 胆 泻 肝 丸 . 导 赤 丸 .妇科 分 清丸 等 ; 
还 有 一 些 配 有 青木 香 、 马 够 铃 、 广 防己 和 朱砂 
莲 的 。 

早 在 20 世纪 五 六 十 年 代 , 欧 美学 者 就 已 
经 证 明 马 儿 铃 酸 具 有 肾脏 毒性 ,80 年 代 德国 
学 者 又 发 现 了 马 儿 铃 酸 可 引起 基因 突变 ,并 
证 明了 马 忽 铃 酸 对 鼠 类 有 强烈 的 致癌 作用 ， 
但 并 未 引起 医学 界 足够 的 重视 。 自 1993 年 
起 ,比利时 学 者 发 表 了 一 系列 妇女 因 服 用 中 
草药 制剂 减肥 导致 肾脏 损害 的 案例 (案例 9 - 
2) ,由 此 才 引 起 国际 医学 界 对 马 氏 铃 酸 所 致 
肾脏 损害 问题 的 高 度 关 注 , 同 时 也 引起 了 国 
内 外 对 中 草药 毒性 的 重视 。 国 外 学 者 将 由 马 
匈 铃 酸 引 起 的 肾 疾 患 称 为 “中 草药 肾病 ” 
(chinese herb nephropathy,CHN) ,我 国 称 
之 为 “ 马 钨 铃 酸 肾 病 ”(aristolochic acid ne- 
phropathy,AAN)。 有 些 国 家 已 先后 限制 进 
口 和 销售 含有 马 忽 铃 酸 的 中 草药 及 其 制剂 ， 
或 对 马 狗 铃 酸 成 分 和 含量 实施 检查 。 我 国 食 
品 与 药品 监督 管理 局 也 发 出 通知 ,要 求 将 国 
家 标准 处 方 中 马 兜 铃 科 的 关 木 通 全 部 用 不 含 
马 忽 铃 酸 的 木 通 科 日 木 通 震 换 , 广 防己 用 不 
会 马 钨 铃 酸 的 防己 科 粉 防己 替换 。 





马 兜 铃 酸 中 毒 的 主要 原因 为 过 量 或 长 期 
服用 含 马 忽 铃 酸 的 中 草药 制剂 。 会 马 金 铃 酸 
的 中 草药 可 能 是 因 治 疗 需 要 加 入 的 ;也 可 能 
是 因为 种 类 混淆 误 用 的 ,例如 ,将 广 防己 用 作 
粉 防己 ,将 关 木 通用 作 白 木 通 ;以 后 还 可 能 出 
现 因 为 假 药 、 劣 药 生产 商 违反 有 关 规 定 , 以 合 
马 完 铃 酸 的 药物 充 兰 不 含 马 忽 铃 酸 药物 的 
情况 。 

与 烈性 毒物 不 同 , 马 钨 铃 酸 中 毒 ,一 般 不 
会 在 用 药 后 短 时 间 内 死亡 ,对 一 些 长 期 小 量 
用 药 的 病人 甚至 在 较 长 一 段 时 间 内 也 不 一 定 
会 有 明显 的 不 适 感觉 。 所 以 , 医 患 双方 都 很 
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难 及 时 发 现 和 意识 到 中 毒 ;即使 尸 解 可 见 病 
理 改变 , 因 非 急死 ,也 易 被 法 医 忽 视 中 毒 的 可 
能 或 误 认 为 是 其 他 原因 所 致 的 肾脏 疾病 。 以 
往 法 医 关注 的 主要 为 因 投 毒 .自杀 ,意外 导致 
的 急性 中 毒 死 亡 案 件 , 而 对 用 药 所 致 的 非 死 
亡 性 中 毒 案件 相对 涉及 较 少 。 随 着 公民 法 律 
意识 的 增强 ,医疗 纠纷 的 案件 越 来 越 多 ,对 因 
中 草药 所 致 的 慢性 或 非 死 亡 性 的 中 毒 鉴 定 也 
应 引起 法 医 界 的 重视 。 

1. 毒性 ” 马 多 和 铃 酸化 合 物 被 吸收 后 ,在 
体内 排泄 较 惕 ,有 一 定 的 蓄积 作用 ,如 果 短 期 
内 (甚至 一 次 ) 大 剂量 摄 人 或 持续 小 剂量 摄 
人 ,可 造成 急 .慢性 中 毒 ,但 很 少 在 短 时 间 内 
死亡 

马 充 铃 酸 主要 为 肾 毒性 ,可 导致 肾 间 质 
纤维 化 , 肾 小 管 坏死 ,最 后 发 展 为 肾 豪 竭 ;此 
外 ,还 具有 致癌 作用 ,尤其 是 易 导 致 泌尿 系统 
癌变 。 马 和 匈 铃 酸 肾 病 的 临床 和 病理 表现 为 多 
样 化 ,与 用 药剂 量 .用 药 周期 以 及 所 处 的 病变 
阶段 有 关 , 主 要 有 以 下 三 种 类 型 :中 急性 马 多 
铃 酸 肾病 。 一 般 在 短期 甚至 一 次 大 剂量 用 药 
后 发 生 。 主 要 表现 为 非 少 尿 性 或 少 尿 性 急性 
肾 衰 竭 ,病理 可 见 急 性 肾 小 管 坏 死 。 书 慢性 
札 兜 铃 酸 肾 病 。 多 因 持 续 小 剂量 用 药 所 致 ， 
也 可 因 重 症 急性 马 儿 铃 酸 旧 病 不 意 发 展 而 
致 。 临 床 主要 为 慢性 肾 小 管 、 凤 间 质 病 表 现 ， 
病人 多 首先 出 现 夜 尿 多 ,而 后 逐 池 出 现 各 种 
肾 意 竭 症状 。 病 理 可 见 肾 间 质 纤维 化 , 肾 小 
管 菱 缩 或 消 朱 。 图 展 小 管 功能 障碍 型 肾病 。 
多 发 生 在 间断 小 剂量 用 药 后 数 月 。 临 床 主 要 
表现 为 肾 小 管 酸 中 毒 和 (或 ) Fanconi 综合 
征 ,同时 伴 有 肾 小 管 浓缩 功能 障碍 ,出 现 簿 
力 . 口 渴 .多 饮 . 多 尿 . 夜 尿 增多 等 症状 。 病 理 
改变 主要 为 肾 小 管 变性 及 萎 缩 。. 

2， 结构 性 质 及 检验 马 忽 铃 酸 是 一 类 
硝 基 菲 凌 酸化 合 物 ,以 马 忽 铃 酸 A 最 为 常 
见 。 马 匈 铃 酸 A 纯 品 为 黄色 , 熔 上 279UC( 分 
解 ); 因 结构 中 含有 羧基 (图 9-6), 极 性 较 
大 , 且 具 有 较 强 的 酸性 , 溶 于 醇 .醋酸 乙 酯 ` 乙 
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8-6 马 印 铃 酸 A 结构式 

对 于 急性 中 毒 者 ,应 及 时 取 血 、 尿 等 检 
材 , 可 用 CE、HPLC、HPLC - MS 等 方法 检 
测 ;但 对 小 剂量 慢性 中 毒 者 ,特别 是 停 药 一 段 
时 间 后 所 取 的 检 材 ,由 于 药 毒 物 已 排泄 , 则 有 
可 能 查 不 出 马 金 铃 酸 了 。 因 此 ,及 时 发 现 中 
毒 和 取材 对 马 兜 铃 酸 中 毒 的 检验 来 讲 非常 关 
键 。 一 般 根据 病史 ,用药 情况 ,临床 检验 结果 
以 及 病理 改变 等 不 难 发 现 马 忽 铃 酸 中 毒 的 线 
索 ; 了 解 含 马 忽 铃 酸 的 中 草药 及 其 常见 的 制 
剂 品种 ,也 有 助 于 寻找 检验 方向 。 在 体内 检 
材 未 检 出 马 狗 铃 酸 的 情况 下 ,及 时 收集 中 毒 
者 用 剩 的 药物 并 进行 鉴定 ,对 案件 分 析 也 可 
起 到 一 定 的 作用 。 








(七 ) 强 心 苷 

强 心 苷 (cardiac glycosides) 是 一 类 具有 
强 心 作用 的 稍 体 昔 类 化 合 物 , 存 在 于 许多 有 
毒 植 物 中 , 现 已 发 现 几 十 个 科 , 数 自 种 植物 中 
含有 强 心音 类 化 合 物 , 尤 以 玄 参 科 . 夹 竹 桃 
科 植 物 最 为 普 裔 。 强 心 背 是 治疗 充血 性 心 
力 衰竭 及 心律 守 乱 等 心脏 疾患 的 重要 药 
物 。 植 物 洋 地 黄 叶 、 夹 竹 桃 叶 .万年青 根 等 
都 是 常用 中 草药 。 有 一 些 强 心 苷 化 合 物 已 
被 提取 出 纯 品 制 成 了 西药 片 剂 和 针剂 ,党 
用 的 有 地 高 六 (digoxin, 又 名 异 卷 基 洋 地 黄 
毒霸 )、 洋 地黄 毒 苷 (digitoxin)、 毛 花 苷 两 
(lanatoside, 又 名 毛 花 许 地 黄 苷 、 西 地 兰 必 
cedilanid C) ,去 乙酰 毛 花 苷 两 (deslanoside， 
又 名 西 地 兰 D cediland D) 等 。 还 有 一 些 是 
从 植物 中 提取 出 来 的 混合 苷 ,如 毒 花 毛 芽 下 
(strophanthin 及 ) 、. 手 角 撩 苷 (Cdivasid) .万 年 
青 总 苷 Crodealin) , 黄 夹 苷 (thevetosid) 、 铃 兰 
毒 苷 (convallatoxin) 等 。 

强 心 苷 药物 的 治疗 量 与 中 毒 量 非常 接 
近 , 用 药 过 量 是 导致 中 毒 的 主要 原因 ;民间 中 
毒 则 多 因 误 食 含 有 强 心 苷 的 植物 或 听信 偏方 
滥用 强 心 苷 植物 治 病 所 致 ,如 因 误 信 夹 竹 桃 
可 治疗 精神 病 而 服用 导致 中 毒 , 也 有 出 于 自 
杀 或 流产 为 目的 滥用 含 强 心 苷 植物 导致 中 毒 
的 。 此 外 , 偶 有 利用 强 心 背 植 物 投 毒 的 。 

1. 毒性 及 体内 过 程 ” 强 心 背 类 药 毒 物 
的 毒性 很 大 。 一 般 服 用 含 强 心 苷 的 植物 的 
叶 、 果 等 2 一 3 g 即 可 引起 中 毒 和 死亡 ,如 前 





服 夹 竹 桃 鲜 叶 10 余 片 即 可 中 毒 。 强 心 苷 西 
药 制剂 日 用 极 量 一 般 不 超过 2 mg。 此 类 药 
物 在 体内 排泄 较 慢 ,如 果 使 用 不 当 或 长 期 用 
药 很 容易 导致 积 著 中 毒 。 强 心 苷 类 药物 的 中 
毒 量 和 致死 量 受 个 体 差 异 影 响 较 大 ,如 年 龄 、 
身体 状况 .联合 用 药 等 因素 , 初 用 药 者 (2 周 
内 ) 和 长 期 用 药 者 (8 周 以 上 ) 更 易 发 生 中 毒 。 

急性 植物 中 毒 一 般 发 生 在 食 后 2 一 5 h。 
药物 制剂 因 种 类 和 给 药方 式 不 同 ,吸收 快慢 
不 等 ,中 毒 发 生 的 快慢 也 不 同 。 中 毒 时 首先 
表现 为 消化 道 症 状 , 恶 心 ,呕吐 .腹痛 等 ,有 时 
可 出 现 腹 演 ; 神 经 症状 主要 为 头痛 、 头 蛤 和 视 
力 障碍 ; 强 心 革 类 中 毒 的 特点 是 具有 极 强 的 
心脏 毒性 ,可 抑制 心脏 的 传导 系统 和 兴奋 异 
立 节 律 点 从 而 导致 各 种 心律 失常 ,如 心动 过 
速 .期 前 收缩 . 房 室 纤 题 . 房 室 阻 滞 等 。 

强 心 昔 类 药物 的 吸收 和 排泄 快慢 因 种 类 
不 同 而 异 。 口 服 洋 地 黄 毒 苷 ,起 效 慢 ,8 一 12 h 
方 可 达到 作用 高 峰 ;代谢 物 主要 为 苷 的 水 解 
产物 及 羟基 化 成 地 高 辛 , 代 谢 产 物 均 有 生理 
活性 ;体内 排泄 也 很 惕 ,ts 长 达 3 一 16 天 , 单 
次 口服 需 2 一 3 周 方 可 从 体内 排 完 ;血浆 蛋白 
结合 率 高 达 95%, 仅 很 少量 分 布 于 红血球 
中 ,所 测 得 的 血浆 浓度 与 全 血 浓度 可 相差 较 
大 。 洋 地 黄 毒 并 治疗 血清 浓度 一 般 为 10 一 
30 ng/mL, 中 毒 浓度 大 于 30 ng/mL. 

口服 地 高 辛 起 效 和 排泄 较 洋 地 黄 毒 背 的 
快 ,3 一 6 h 达到 作用 高 峰 ;:4 一 7 天 内 主要 以 
原形 从 体内 排出 ;药物 在 红血球 和 血浆 蛋白 
中 的 分 布 几乎 相等 ,用 全 血 和 血浆 测 得 的 浓 
度 相 差 不 大 ;但 有 文献 报道 尸 血 中 地 高 辛 的 
浓度 因 血 的 来 源 而 异 ,心血 浓度 高 于 静脉 血 
浓度 , 死 后 血 深度 较 死 前 血 升 高 。 由 于 地 高 
辛 的 治疗 量 已 接近 中 毒 量 的 60%, 地 高 六 
中 毒 和 致死 血 浓 度 的 范围 很 难 确定 。 一 般 
认为 血清 浓度 在 1.0 一 1.5 ng/mL 范围 达到 
最 大 药 效 且 中 毒 可 能 性 较 小 ,2 一 3 ng/mL 
为 治疗 和 中 毒 血 浓度 的 交叉 范围 ,浓度 大 于 
3 ng/mL 可 视 为 中 毒 ,报道 的 尸 血 浓度 范围 
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很 宽 ,大 致 在 3 一 200 ng/mL。 检 测 血 中 强 心 
苷 浓度 或 依据 血 中 浓度 判断 死亡 原因 时 ,应 
注意 所 用 血 的 来 源 和 种 类 对 测定 结果 的 影 
响 。 强 心 苷 中 毒 死亡 者 ,通常 月、 心肌 、 肝 的 
浓度 比较 高 ,骨骼 肌 中 的 分 布 量 也 比较 大 , 取 
材 时 应 注意 同时 收集 。 

2. 结构 性 质 和 检验 强 心 苷 是 由 强 心 
苷 元 (cardiac aglycone) 与 糖 缩合 而 成 的 苷 类 
化 合 物 ,结构 比较 复杂 。 苷 元 结构 均 含 有 环 
成 烷 骅 多 氧 菲 核 , 属 于 省 体 衡 生物 ,在 碳 3 和 





心 省 炳 内 酯 型 


碳 14 位 上 有 羟基 ,在 碳 17 位 上 有 一 个 五 元 
或 六 元 不 饱和 内 酯 环 的 侧 链 。 根 据 碳 17 位 
上 侧 链 不 同 ,可 分 为 心 涂 烯 内 酯 型 (又 称 甲 
型 ) 和 蜡 举 双 烯 内 酯 型 (又 称 乙 型 ) 两 类 (母体 
结构 如 图 9-7)。 药 用 的 天 然 强 心 苷 成 分 多 
属于 心 省 烯 内 酯 型 。 

各 种 强 心 苷 化合物 结构 上 的 区 别 , 主 要 
在 于 背 元 取代 羟基 的 数目 \ 位 置 以 及 配 糖 种 
类 的 不 同 , 现 将 临床 常用 的 几 种 强 心 苷 名 称 、 


取代 基 及 配 糖 列 于 表 9-4 中 。 





里 内 双 烯 内 酮 


图 9-7 两 类 强 心 苷 元 母体 结构 







强 心 苷 化 合 物 纯 品 一 般 为 结晶 , 具 旋光 
性 ,中 性 。 由 于 强 心 苷 化 合 物 中 含有 糖分 子 ， 
虽然 分 于 较 大 ,一 般 都 具有 一 定 的 极 性 , 脂 深 
性 也 不 强 ,溶解 性 能 比较 局 限 ; 水 溶性 大 小 视 
糖 的 多 少 和 苷 元 上 极 性 基 团 的 多 少 而 寞 。 相 
对 而 言 , 毒 毛 旋 花子 苷 . 铃 兰 毒 苷 等 化 合 物 的 
亲 水 性 相对 较 强 , 洋 地 黄 毒 并 ,地 高 于、 黄 夹 
苷 等 化 合 物 的 亲 脂 性 相对 较 强 ;多 数 强 心 苷 
可 溶 于 甲醇 和 乙醇 ,但 在 其 他 有 机 溶剂 中 的 


表 9-4 主要 几 种 强 心音 的 取代 基 及 结合 的 精 质 


溶解 度 一 般 都 不 大 ; 亲 腊 性 较 强 的 几乎 不 溶 
于 水 ,但 也 仅 略 溶 于 氯仿 , 易 深 于 极 性 较 强 的 
氧 仿 和 甲醇 混合 液 ; 强 心 苷 在 强酸 、 强 碱 、 酶 
及 高 温 等 条 件 的 作用 下 可 水 解 成 糖 和 霸 元 ， 
苷 元 的 极 性 降低 ,一 般 不 溶 于 水 , 深 于 非 水 溶 
性 的 有 机 溶剂 。 强 心 苷 的 提取 率 普 遍 较 低 ， 
是 限制 有 效 检测 强 心 苷 的 因素 之 一 。 

由 于 强 心 背 化 合 物 中 毒 血 样 浓度 很 低 ， 
且 极 性 较 大 、 难 以 挥发 ,能 适用 于 生物 样品 中 





强 心 苷 检测 的 方法 非常 有 限 。 放 射 免疫 法 是 
目前 临床 带 用 的 方法 ,虽然 灵敏 ,快速 ,但 与 
强 心 苷 的 活性 代谢 物 以 及 一 些 内 源 性 的 、 结 
构 类 似 的 化 合 物 之 间 有 交叉 反应 ,不 能 作为 
法 医 毒物 分 析 的 确证 方法 。 目 前 生物 检 材 中 
强 心 苷 的 检测 方法 主要 有 RIA、HPLC - 
FLU、.HPLC - MS 等 。 

二 、 有 毒 动 物 

(一 ) 斑 痘 

斑 玖 又 名 斑 猫 . 斑 毛 、 鸡 公 虫 等 ,为 苑 靖 
科 昆 虫 , 常 生长 于 豆 田 花生 田中 。 作 为 中 草 
药 用 的 为 南方 大 斑 鳌 (NTYVLabris phalerata 
Pallas) 或 黄 黑 小 斑 履 (Mylabris cichorii 
Linnaeus) 的 干燥 虫 体 , 其 中 活性 成 分 为 斑 敖 
素 (cantharidin)。 我 国 苑 壮 科 昆虫 有 近 30 
种 ,其 他 一 些 品种 也 有 含 斑 至 素 的 ,例如 ,与 
斑 王 同 科 不 同属 的 绿 范 羡 (Lytta caraganae 
Pallas) ,又 称 青 娘子 ,具有 与 斑 合 类似 的 药 
效 和 毒性 ,有 时 被 作为 斑 鳌 的 代用 品 。 南方 
大 斑 歼 和 绿 范 壮 的 外 观 形态 如 图 9 -8。 





图 9-8 斑 络 ( 左 ) 和 绿 芜 善 ( 布 ) 


南方 大 斑 五 体 长 1. 5 一 2.5 cm,; 复 眼 ; 黑 
色 革 质 鞘翅 ,上 有 三 条 黄色 或 棕 黄色 的 横 纹 ; 
腹部 乌黑 ,有 特殊 自 气 。 黄 黑 小 斑 慢 体型 较 
小 ,长 1 一 1.5 ecm, 其 他 形态 与 南方 大 斑 画 相 
似 。 绿 芜 普 体 长 1 一 2 cm, 全 体 亮 绿 色 或 蓝 
紫色 , 具 美丽 光泽 ;半球 形 复 眼 ; 翅 两 对 ,前 起 
为 革 质 的 鞘翅 ,后 起 为 膜 质 , 翅 面 具有 三 条 不 
明显 纵 纹 ! 体 腹面 具 细 绒毛 。 

中 药 斑 属 主要 用 于 治疗 积 年 顽 癣 , 兽 症 、 
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晋 郊 死 肌 , 癌 肿 等 。 因 斑 获 素 有 破坏 组 织 细 
胞 的 作用 ,近年 来 ,我 国 合成 了 一 系列 斑 鳌 素 
的 衍生 物 , 如 斑 警 酸 钠 、 关 基 斑 获 胺 、 甲 基 斑 
慢 胺 ,去 甲 基 斑 履 素 等 ,用 于 研究 治疗 恶性 肿 
瘤 。 中 毒 多 因 轻 信 雇 传 而 误 用 斑 咎 堕胎 或 防 
治 狂 犬 病 、 刺 激 性 欲 等 所 致 :也 有 因 用 药 过 量 
或 误 饮 过 量 药 酒 引 起 中 毒 的 。 

1. 毒性 ”中 药 王 属 和 青 娘 子 有 大 毒 , 均 
属于 国家 规定 的 剧 毒 中 草药 管制 品种 ,内 
服 需 先 经 炮制 后 慎 用 ,治疗 量 30 一 60 mg， 
0.6 g 可 引起 中 毒 ,1.5 g 可 致死 。 斑 五 素 对 
人 的 致死 量 大 致 在 10 一 60 mg。 斑 敖 率 是 很 
强 的 发 泡 剂 ,皮肤 接触 后 可 产生 红斑 .水 疱 ; 
若 误 人 眼 内 ,可 致 红肿 .流泪 .剧烈 灼 痛 ,并 引 
起 结膜 炎 .角膜 溃疡 等 。 口 服 斑 赣 或 斑 鳌 素 
可 迅速 被 吸收 , 因 有 发 赤 、 发 泡 的 作用 ,可 使 
消化 道 ,泌尿 系统 等 受 损 而 引发 剧烈 疼痛 ,如 
口 . 咽 .食管 等 有 烧灼 感 ,口腔 黏膜 可 出 现 水 
疱 或 泪 冯 , 流 王 , 恶 心 , 呕 吐 , 腹 痛 等 ;对 肾脏 
的 损害 尤为 突出 ,可 出 现 尿频 、 尿 痛 , 尿 中 
可 见 血 块 ;死亡 多 见于 一 二 日 内 发 生 。 文 
献 报道 的 次 悟 中 毒 尸 血 深度 大 才 在 0.1 一 
0. 3 ug/mL; 尿 中 浓度 在 0. 2 一 5 pg/mlL。 

2. 结构 性 质 及 检验 ” 斑 登 素 的 分 子 较 
小 ,相对 分 子 质 量 196,120 信 可 升华 ;不 沦 于 
冷水 , 难 深 于 石油 配 , 微 溢 于 热 水 ,乙醇 、 乙 
醚 , 溶 于 丙酮 .氯仿 。 班 悟 素 是 斑 登 酸 的 内 酸 
本 ,过 碱 可 开 环 成 盐 而 溶 于 水 ,过 酸 立 即 闭环 
重新 变 成 斑 比 素 ( 图 9 -9)。 利 用 斑 履 率 升 
华 和 水 解 开 环 的 性 质 可 对 样品 进行 净化 。 
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图 9-9 斑 效 素 水 解 开 环 反应 
口服 斑 歼 虫 体 中 毒 很 快 死亡 者 , 常 可 从 
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其 骨 中 发 现 斑 一 的 残 氏 碎 到 ,可 为 检验 提供 
方向 ,检验 之 前 应 注意 观察 。 生 物 检 材 中 王 
发 素 的 检测 主要 以 GC.GC -MS 方法 为 主 。 

(二 ) 河豚 

河豚 为 鱼 豚 形 目 鱼 豚 科 内 脏 合 有 河豚 毒 
素 (tetrodotoxin, 工 ITX) 的 一 类 鱼 群 。 河 豚 的 
种 类 很 多 ,广泛 分 布 于 温带 、 亚 热带 海域 。 东 
方 鱼 豚 如 马 斑 东方 豚 、 虫 纹 东 方 豚 、 暗 色 和 东方 
豚 等 在 我 国 沿 海 均 有 分 布 ,其 中 一 些 种 类 每 
年 春 夏 之 交 进 人 生殖 期 ,由 海中 上 滑 江 河 产 
卵 ,再 年 春 则 群 族 人 海 。 河 豚 毒 素 以 卵巢 . 肝 
胜 .鱼子 中 含量 最 高 ,由 于 产 卵 期 的 鱼肉 最 为 
鲜美 且 毒 性 最 大 , 故 中 毒 多 集中 在 3 一 5 月 ， 
且 才 见于 长 江 下 游 和 太湖 流域 一 融 。 近 年 来 
发 现 , 河 豚 毒 素 还 存在 于 卷 由 . 虾 虎 鱼 、 蓝 班 
章鱼 以 及 海星 等 众多 海 详 生物 以 及 一 些 海 详 
细菌 中 。 

利用 河豚 治 病 在 我 国 古 代 最 早 的 药典 
《本 草 经 外 赤 能 ) 水 本 草 纲目 六 气 渔 鱼 ) 等 书 
中 就 有 记载 。 河 豚 子 .河豚 目 . 河豚 鱼肝油 也 
和 缘 作 药 用 ,有 补 气 .去 湿 气 . 理 腰 脚 .去 兰 疾 和 
杀 虫 等 功效 。 现 代 研 究 中 ,河豚 毒素 不 仅 是 
生理 学 .药理 学 等 学 科 广 泛 采 用 的 一 种 重要 工 
具 药 ,而 且 因 其 具有 高 效 镇 痛 、 有 麻醉、 镇静 、 降 
压 . 解 痉 等 作用 ,一 直 激 发 着 人 们 对 其 临床 应 
用 研究 的 浓厚 兴趣 。 但 由 于 毒性 较 大 ,使 其 在 
临床 中 的 应 用 受到 限制 。 河 及 毒素 的 性 质 比 
较 稳 定 ,用 盐 腌 ,. 日 郴 和 一 般 烧 者 方法 均 不 能 
解毒 ,中 毒 多 因 贪 其 味美 ,者 食 处 理 不 当 所 致 。 

1. 毒性 及 体内 过 程 ”河豚 毒素 属于 小 
分 子 非 重 日 质 类 生物 毒素 ,是 自然 界 中 发 现 
的 毒性 最 强 的 神经 毒素 之 一 ,可 高 选择 性 和 
高 亲 和 人 性 地 阻 断 神经 兴奋 膜 上 的 钠 离 子 通 
道 , 导 致 神经 中 枢 和 神经 末梢 麻痹 。 食 用 河 
豚 鱼 中 毒 ,一 般 在 食 后 0. 5 一 3 h 内 出 现 中 毒 
症状 ,潜伏 期 也 有 得 至 10 min, 长 至 10 bh 的， 
首先 出 现 胃 肠 道 局 部 刺激 症状 ,如 恶心 、 哎 
吐 . 口 渴 、 腹 痛 腹 泻 ; 继 而 出 现 口 层 ,. 和 天体 和 四 
胶 知 觉 迟钝 ,以 指 尖 尤其 ;: 交 圣 四 肢 运 动 麻 


痹 ,呼吸 困难 ,语言 不 清 , 瞳 和 孔 先 缩小 后 放大 ， 


血压 及 体温 下 降 ,心脏 房 室 传导 阻 滞 , 最 后 因 


”呼吸 衰竭 死亡 。 河 豚 毒 素 的 毒性 极 强 , 对 人 


的 口服 致死 量 大致 在 0.5 一 2 mg, 皮 下 注射 
300 pg 即 可 能 导致 死亡 ;食用 河豚 肝 10 g 可 

河豚 毒素 的 体内 过 程 少 见 报道 ,从 所 报道 
的 案例 来 看 ,河豚 毒素 吸收 后 , 血 中 浓度 下 降 
很 快 ,普通 中 毒 者 血 中 浓度 一 般 在 5 ng/mL 
以 下 : 曾 报道 5 名 在 摄 人 河豚 毒素 13 h 内 死 
亡者 的 尸 血 浓度 为 125 一 353 ng/mL。 河 豚 
毒素 主要 从 尿 中 排泄 , 尿 中 浓度 常 高 于 血 中 
浓度 。 曾 有 报道 ,收集 6 名 意外 中 毒 者 当天 
血 和 24 h 尿 样 进行 分 析 , 结 果 仅 一 份 血样 检 
出 河豚 毒素 ,但 尿 样 全 部 检 出 ,浓度 为 8 一 
120 ng/ mL; 严重 中 毒 者 ,甚至 在 摄 人 三 四 天 
后 的 尿 样 仍 能 检 出 河豚 毒素 。 怀疑 河 豚 中 毒 
时 , 除 按 常规 取 血 样 、 胃 内 容 物 ,食物 等 检 材 
外 ,应 注意 及 时 收集 尿 样 。 

2. 结构 性 质 及 检验 河豚 毒素 纯 品 为 
日 色 结 铝 性 粉 束 , 易 吸 潮 。 结 构 比 较 特 殊 ,为 
乱 形 原 酸 酯 类 化 合 物 ( 结 构 式 如 图 9- 10)， 
通常 以 两 性 离子 形式 存在 , 既 可 带 阳离子 ,也 
可 带 阴 离子 ,pKa 为 8. 8; 溶 解 性 能 很 局 限 ， 








溶 于 酸 水 液 和 酸性 乙醇 , 微 深 于 水 .乙醇 . 乙 


醚 ,不 尝 于 大 部 分 有 机 洲 剂 。 河 豚 毒 素 为 他 
和 结构 ,220 nm 以 后 几乎 无 紫外 吸收 ;强酸 
或 碱 性 条 件 下 加 热 , 分 解 生成 2 -氨基 - 6 - 凑 





图 9-10 .河豚 毒素 结构 式 
(C1 Hys NO sy = 319. 27) 


基 - 8 -羟基 - 唑 哗 啉 (文献 中 和 常 称 作 ” Ce - 碱 


可 用 荣光 法 和 GC、GC - MS 等 方法 检测 。 

由 于 河豚 毒素 的 结构 性 质 特殊 ,加 之 中 
毒 量 低 ,生物 检 材 中 河豚 毒素 的 提取 和 检测 
都 比较 困难 。 现 用 的 检验 方法 有 小 鼠 生 物 试 
验 法 .ELISA 免疫 法 ,或 用 效 光 法 .GCC 法 或 
GC - MS 法 对 其 水 解 产 物 C。 - 碱 基 进 行 检 
测 ,但 操作 比较 麻烦 且 重 现 性 差 。 目 前 中 毒 
检验 最 有 效 的 方法 是 HPLC - MS 法 。 

(二 ) 蚜 蜂 | 

星 栈 (Secretion Bufonis) 为 盎 紧 科 动 物 
中 华 大 蜡 蛛 (Bujfo bufo gargarizans Can- 
ior, ) 或 黑 眶 里 蜂 (Bufo bufo melanostictus 
Schneider. ) 耳 后 腺 及 皮肤 腺 分 涪 的 白色 浆 
液 ,经 收集 干燥 而 成 。 其 化 学 成 分 非常 复杂 ， 
主要 活性 成 分 为 一 类 蜡 涂 双 烦 内 酯 型 强 心 革 
元 的 本 生物 ,统称 为 蟾 毒素 (bufotoxins) ,有 具 
有 强 心 作 用 。 蜡 酥 是 我 国 传统 中 药 , 具 有 人 解 
毒 , 消 肿 . 通 窃 止痛 、 强 心 利尿 等 功效 ,是 六 神 
丸 、. 金 蟾 丸 . 冰 歇 醒 、 蟾 麻 救 心 丸 . 麻 香 保 心 
丸 .强力 救 心 滴 丸 .大 力 救 心 丹 . 直 痛 一 粒 如 
等 传统 和 现代 中 成 药 的 主要 成 分 。 

蟾 酥 外 观 性 状 因 地 区 加 工 习 惯 不 同 各 


异 , 有 扁 圆 形 团 块 状 、 饼 状 、 棋 子 状 或 片 状 等 ; 


星 半 透 明 洗 黄 . 黄 棕 、. 红 棕 或 黑 紫 棕色 等 ; 质 
坚硬 ,不 易 折 断 ! 气 微 腥 , 嗅 之 作 星 ; 遇 水 即 

中 毒 多 因 过 量 服用 含 蜡 酥 成 分 的 药物 制 
剂 , 尤 以 过 量 服 用 六 神 丸 中 毒 多 见 。 此 外 ,也 





蜡 酥 毒 基 
CosHasOs=386.25 


图 9-11 


酷 蟾 毒 配 基 
CaaHanO =3 S44.23 


三 种 蜡 毒 紊 结构 式 


有 因 误 当 作 青蛙 者 食 或 自用 蜡 肉 治 病 导致 中 
毒 的 ,例如 ,用 鲜 蚂 皮 外 画 , 导 致 蛤 蝗 毒 液 直 
接 接触 伤口 进入 血液 引起 中 毒 ; 

1. 毒性 及 体内 过 程 中药 昌 酥 毒性 较 
大 ,为 国家 规定 的 剧 毒 中 药 管制 品种 。 一般 
药 用 内 服 量 为 15 一 30 mg, 多 人 入 九 用 ,最 大 用 
量 不 超过 135 mg。 由 于 蜡 酥 成 分 复杂 ,其 毒 
理 作用 也 比较 复杂 。 口 服 蜡 酥 一 般 在 0. 5 一 
1 h 出 现 中 毒 症状 ,主要 表现 为 类 似 洋 地 黄 
样 的 心脏 毒性 ,刺激 迷走 神经 或 直接 损害 心 
肌 ; 引 起 心动 过 缓 伴 心律 不 齐 , 心 电 图 检查 呈 
不 同 程度 的 传导 阻 河 ,最 后 可 因 心 脏 停 捕 而 
导致 心 源 性 脑 缺 血 综 合 征 ;消化 系统 以 恶心 、 
剧烈 呕吐 为 主 , 甚 至 吐出 胆汁 和 血液 ,有 些 有 
腹泻 .腹痛 ;神经 系统 可 见 头 时 头痛 、 口 层 四 
肢 阁 木 ,嗜睡 多 汗 .烦躁 不 安 等 症状 。 尸 解 可 
见 心脏 时 舒张 态 , 心 肌纤维 断 异 ,外 膜 水 肿 及 
游 血 斑点 ; 心 脑 血 管 扩 张 充血 ,并 有 破裂 出 血 。 

蟾 毒素 口服 易 吸 收 ( 口 腔 黏 膜 也 能 吸 
收 ) ,体内 排泄 较 快 ,无 积蓄 ,毒性 作用 的 出 现 
与 消失 都 较 洋 地 黄 快 。 

2. 结构 性 质 及 检验 ” 虹 毒 素 为 蛤 涂 双 
烯 内 酯 型 强 心 苷 元 C; 位 上 羟基 与 辛 二 酰 精 
氨 酸 等 形成 栈 。 在 提取 、 加 工 蜡 酥 的 过 程 中 ， 
这 些 酯 类 化 合 物 易 分 解 生 成 里 毒 配 基 (bufo- 
genin) ; 即 强 心 蔡 元 部 分 , 蜡 毒 配 基 种 类 很 
多 ,其 中 有 些 已 被 提取 制 成 临床 药物 制剂 , 常 
用 的 有 虹 酥 毒 基 ( 虹 毒 灵 bufalin) , 醒 蜡 毒 配 
基 ( 来 西里 酥 毒 基 resibufogenin) 、 华 蟾 酥 毒 
基 ( 华 蚂 毒 精 cinobufagin) (图 9 -11) 等 。 
Do 








HO 


华 蜡 酥 毒 基 
CosHasOe=442.24 
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蜡 毒 配 基 为 中 性 省 体 衍生 物 , 一 般 不 溶 
于 水 , 微 溶 于 乙醚 .乙酸 乙 酯 , 易 溶 于 握 仿 、 丙 
酮 .50% 乙醇 等 溶剂 , 极 易 溶 于 甲醇 和 了 吡啶。 
蜡 酥 中 毒 时 可 对 水 解 生 成 的 蜡 毒 配 基 进 行 检 
测 。 目 前 检测 方法 主要 有 人 免疫 法 .GC、GC - 
MS .HPLC.HPLC - MS 等 。 


一 、 检 材 及 检 材 处 理 


(一 ) 取材 

怀疑 天 然 药 毒物 中 毒 时 , 除 按 常 规 采 取 
胃 内 容 物 .呕吐 物 . 血 . 尿 . 肝 等 检 材 以 及 现场 
一 切 可 疑 物 或 相关 物品 外 ,针对 天 然 药 毒物 
的 特点 ,还 应 特别 注意 收集 以 下 检 材 或 物品 : 
四 尚未 煎熬 的 中 草药 . 熬 过 或 泡 酒 的 药 渣 .可 
疑 动 植物 残 肢 碎片 等 具有 形态 特征 的 物品 ; 
回 医 生 所 开 的 处 方 或 患者 自 寻 的 偏方 ;名 与 
案情 相关 的 中 草药 或 动 植物 对 照 品 ; 由 对 一 
些 毒 性 大 且 血 中 浓度 下 降 快 的 毒物 ,还 应 注 
意 收 集 一 些 特 殊 的 生物 检 材 ,如 秋水 仙 碱 应 
注意 收集 胆 着 以 备 必 要 时 使 用 。 

(二 ) 检 材 处 理 

天 然 药 毒物 的 检 材 种 类 较 多 ,性状 各 异 ， 
选择 检 材 处 理 方式 首先 要 视 检 材 的 性 质 以 及 
后 续 检 验方 法 的 原理 和 效用 而 定 。 通 常 预 试 
验 与 鉴别 确证 试验 中 检 材 的 处 理 原则 不 同 ，。 

1. 预 试验 中 的 检 材 处 理 在 预 试验 中 ， 
一 般 检 材 无 需 特别 处 理 或 只 经 过 简单 的 处 
理 。 例 如 ,剩余 饮食 物 或 中 草药 液 可 直接 给 
小 动物 得 食 , 迅 速 判断 其 中 是 否 合 有 剧 毒 的 
天 然 药 毒 物 ; 体 外 检 材 中 保留 有 动 植物 形态 
特征 的 可 疑 植 物 碎片 或 中 草药 残渣 以 及 动物 
的 残 肢 碎 导 ,可 分 拣 出 来 用 形态 学 方法 鉴定 ; 
现场 收集 的 药片 .胶囊 .注射 液 .输液 .注射 器 
等 成 分 比较 简单 的 检 材 ,可 直接 取 用 或 用 乙 
醇 等 溶剂 溶解 过 滤 后 ,用 于 紫外 光谱 测定 或 


进行 一 些 简 单 的 化 学 类 别 反 应 试验 ;对 一 些 毒 
性 很 大 ,安全 范围 小 的 天 然 药 毒物 制剂 ,如 强 
心 苷 ,蛇毒 ,河豚 毒素 等 ,有 些 临 床 有 用 于 监测 
的 特殊 人 免疫 试 剂 ,可 直接 用 于 血 或 尿 样 饰 查 。 

2, 鉴别 确证 试验 中 的 检 材 处 理 在 分 
析 目 的 物 比 较 明 确 的 情况 下 ,通常 需 对 检 材 
进行 一 定 处 理 , 除 去 蛋白 质 以 及 其 他 可 干扰 
检测 的 杂质 成 分 ,将 具体 的 毒物 成 分 从 检 材 
中 提取 分 离 出 来 ,并 进行 检测 。 检 材 处 理 方 
式 主 要 依据 毒物 的 结构 性 质 以 及 检 材 的 性 状 
而 定 。 天 然 药 毒 物 的 毒性 成 分 主要 为 有 机 化 
合 物 , 除 毒 厂 碱 、. 烟 碱 等 少数 易 挥 发 外 , 绝 大 
多 数 都 属于 非 挥发 性 有 机 化 合 物 , 可 按 一 般 
非 挥 发 性 有 机 毒物 的 方式 提取 分 离 毒 物 , 最 
常用 的 就 是 有 机 溶剂 芋 取 法 和 固 相 芋 取 法 。 

(1) 有 机 溶剂 莘 取 法 ”用 有 机 洲 剂 浸 取 
或 芋 取 检 材 中 的 天 然 药 毒 物 成 分 时 ,关键 是 
针对 毒物 的 溶解 性 能 和 酸 碱 性 不 同 , 选 择 合 
适 的 提取 溶剂 和 调节 检 材 的 pH。 

1) 生物 碱 的 提取 生物 碱 是 天 然 药 毒 
物 中 最 常见 的 活性 成 分 , 弧 大 名 数 都 具有 一 
定 的 碱 性 , 碱 性 大 小 取决 于 氮 原 子 在 分 子 结 
构 中 的 状态 , 含 季 猴 的 碱 性 最 强 , 如 小 辟 碱 ; 
少数 N 呈 酰 胺 结构 的 ,如 咖啡 因 、 秋 水 仙 碱 


等 , 则 碱 性 很 弱 。 大 部 分 生物 碱 都 能 与 酸 成 


盐 , 遇 较 强 的 碱 时 又 游离 出 来 。 一 般 而 言 , 游 
离 态 的 生物 碱 易 浴 于 有 机 溶剂 ,成 盐 后 则 水 
中 浴 解 度 增 加 ,而 有 机 海 剂 中 的 溶解 度 相对 
降低 ,如 表 9-5 中 列 出 的 士 的 宁 和 阿托品 及 
其 盐 的 溶解 度 。 因 此 ,生物 检 材 中 生物 碱 类 
的 提取 ,通常 是 先 将 检 材 调 成 碱 性 ,使 生物 碱 
呈 游 离 形式 ,然后 用 乙醚 .氯仿 等 有 机 溶剂 提 
取 , 将 生物 碱 从 检 材 中 分 离 出 来 ,并 与 蛋 日 质 
及 水 溶性 杂质 等 分 离 ; 必 要 时 可 用 酸 水 溶液 
对 有 机 提取 液 进 行 反 芋 取 净 化 ,除去 酸性 和 
中 性 脂 深 性 杂 原 :或 将 有 机 提取 液 直接 过 吸 
附 柱 净化 。 对 于 植物 或 中 草药 类 检 材 ,通常 
先 用 稀 酸 液 淄 泡 提 取 , 滤 液 经 碱 化 后 再 用 有 
机 溶剂 芋 取 。 
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在 提取 过 程 中 ,为 了 减免 毒物 的 损失 应 
注意 以 下 问题 :0 有 机 提取 溶剂 应 选择 对 游 
离 生物 碱 溶解 度 大 而 对 杂质 溶解 度 小 的 , 常 
用 溶剂 有 乙酸、 氧 仿 、 莱 等 ;四 检 材 pH 应 依 
据 生 物 碱 的 pK. 调节 , pK, 值 越 大 , 碱 性 越 
强 , 检 材 的 pH 一 般 应 高 于 pK, 值 ; 但 对 于 含 
酯 或 酰胺 结构 的 生物 碱 , 如 草 车 生物 碱 . 双 酯 
型 乌 头 生物 碱 等 ,应 尽量 避免 使 用 强 碱 调节 
pH 和 在 碱 性 水 溶液 中 久 置 或 加 热 , 以 减少 
水 解 。 回 生物 碱 成 盐 后 的 溶解 性 能 与 离子 的 
亲 水 性 或 水 合力 有 关 , 水 合力 弱 的 离子 所 构 
成 的 盐 有 形成 离子 对 的 趋向 ,水 中 溶解 度 降 
低 ,有些 盐 在 氯仿 中 的 溶解 度 仍然 较 大 ,但 在 
乙醚 中 的 溶解 度 较 小 ,如 士 的 宁 的 盐 , 因 此 ， 
应 尽量 避免 从 氯仿 提取 液 中 用 酸 水 液 反 提 生 
物 碱 。 必 要 时 ,可 将 氯仿 挥 干 后 用 酸 水 液 溶 
解 。@@ 由 于 分 子 结构 的 亲 水 性 不 同 ,也 有 一 
些 游离 生物 碱 在 水 中 有 较 大 的 溶解 度 , 例 如 ， 
游离 秋水 仙 碱 在 水 中 的 溶解 度 比 在 乙醇、 氧 
仿 中 的 还 大 ,提取 时 应 注意 适当 增加 提取 溶 
剂 体积 和 提取 次 数 。 回 生物 碱 类 多 具有 一 定 
的 极 性 ,用 吸附 剂 净化 时 ,应 避免 使 用 吸附 力 
过 强 的 活性 炭 。 

2) 酸性 成 分 的 提取 马 忽 铃 酸 、 斑 化 素 
等 毒性 成 分 为 酸性 化 合 物 , 遇 碱 可 成 盐 , 酸 化 


检验 方法 | 第 二 节 | 


表 9-5 部 分 天 然 药 毒物 成 分 在 常用 溶剂 中 的 溶解 度 (g/mL,25C) 
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后 游离 。 与 生物 碱 相 似 ,一般 来 讲 , 游 离 态 时 
有 机 溶剂 中 的 溶解 度 较 大 ,成 盐 则 水 中 潍 解 
度 增 加 ,有 机 溶剂 中 的 溶解 度 降低 。 因 此 ,所 
取 时 通常 是 先 将 检 材 调 成 酸性 ,使 药 毒物 成 
游离 态 ,然后 用 乙醚 、 氧 仿 等 有 机 溶剂 芋 取 ; 
必要 时 可 用 大 水 溶液 反 芋 取 净 化 ,以 除去 碱 
性 和 申 性 脂 溶 性 杂质 。 对 于 植物 或 中 草药 类 
检 材 ,通常 先 用 稀 碱 液 浸泡 提取 ,滤液 酸化 后 
再 用 有 机 溶剂 芋 取 ; 或 直接 用 含 2% 甲 酸 的 
甲醇 或 钠 酮 提取 ,滤液 挥 干 后 ,用 稀 碱 液 溶 
解 ,用 乙醚 芋 取 除去 碱 性 和 中 性 有 机 柠 质 后 ， 
然后 再 将 碱 水 液 酸化 ,用 有 机 溶剂 芋 取 ，。 

3) 强 心 苷 的 提取 ” 强 心 车 为 中 性 化 合 
物 , 提 取 主 要 依据 其 极 性 大 小 ,选用 合适 极 性 
的 溶剂 提取 。 相 对 亲 脂 性 较 强 的 强 心 鞋 如 注 
地 黄 毒 背地 高 辛 等 或 亲 脂 性 的 强 心 背 元 如 
蟾 毒 配 基 , 可 直接 用 氯仿 .氯仿 -乙醇 (2 : 1)、 
氯仿 - 异 丙 醇 (95 : 1) .二 氛 甲 烷 、 乙 酸 乙 酯 等 
溶剂 提取 ; 亲 水 性 的 强 心 苷 ,通常 直接 用 甲醇 
或 乙醇 提取 ,一般 提取 液 杂 质 较 多 ,可 用 乙醚 
芋 取 除去 部 分 色素 ,油脂 等 酯 溶性 杂质 。 由 
于 大 部 分 背 类 化 合 物 的 极 性 都 较 强 ,有 机 深 
剂 的 提取 回收 率 普 遍 偏 低 。 对 极 性 特别 大 的 
强 心 昔 ,可 考虑 通过 下 述 方法 提高 其 有 机 洲 
剂 的 提取 率 : 呈 将 苷 类 化 合 物 水 解 , 生 成 的 苷 
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元 一 般 脂 溶性 较 大 ,再 用 有 机 洲 剂 提取 ;: 钙 将 
生物 检 材 置 干冰 -丙酮 浴 或 液 氮 中 冷冻 ,然后 


放 人 冷冻 干燥 器 中 减 压 干燥 ,除去 水 分 后 再 


用 有 机 溶剂 提取 。 

4) 其 他 毒性 成 分 的 提取 天 然 药 毒物 
中 有 一 些 结构 性 质 比 较 特殊 的 ,如 河豚 毒素 ， 
具有 两 性 ,在 酸性 和 碱 性 条 件 下 均 可 解 离 ; 极 
性 较 强 , 绝 大 多 数 溶 剂 中 都 难 溶 , 仅 溶 于 酸性 
水 液 和 醇 液 中 ,不 适合 用 非 极 性 的 有 机 溶剂 
提取 。 通 常用 酸性 甲醇 作为 提取 溶剂 ,在 提 
取 的 同时 ,沉淀 除去 和 蛋白质; 上 清 提 取 液 挥 干 
后 ,残渣 用 稀 醋 酸 洲 解 , 并 用 氯仿 .乙醚 等 有 
机 溶剂 荃 取 洗 去 脂 溶性 杂质 ,水 液 用 于 分 析 。 

含 蛋白 质 较 多 的 检 材 ,用 有 机 洲 剂 提取 
时 ,可 先 沉淀 除去 蛋白 质 。 但 需 注意 有 些 重 
白质 沉淀 试剂 ,如 三 氯 醋酸 ,也 可 能 使 一 些 生 
物 碱 沉淀 ,不宜 盲 目 使 用 。 

(2) 固 相 蕴 取 法 ”目前 该 法 在 血 , 尿 等 
液体 生物 检 材 的 处 理 中 应 用 越 来 越 广泛 。 传 
统 以 键 合 硅胶 为 填料 的 反 相 萃取 柱 ,如 Sep - 
Pak 系列 ,主要 适合 于 将 非 极 性 的 毒物 与 极 
性 的 内 源 性 生物 杂质 分 离 ,但 有 时 对 一 些 极 
性 较 大 或 酸 碱 性 较 强 的 毒物 荃 取 效果 从 佳 。 
近年 来 ,出 现 了 将 传统 反 相 键 合 硅胶 与 离子 
交换 剂 结合 形成 杂 化 基质 填料 的 固 相 萃取 
柱 ,如 Oasis 系列 ,此 类 荃 取 柱 可 同时 利用 反 
相 色 谱 和 离子 交换 两 种 机 制 吸附 样品 ,尤其 
是 对 天 然 药 毒物 中 一 些 极 性 较 强 或 具有 酸 碱 
性 的 成 分 可 以 起 到 比较 好 的 葵 取 和 净化 作 
用 。 例 如 ,Oasis MCX 柱 是 阳离子 交换 剂 和 
反 相 键 合 硅胶 混合 的 固 相 芋 取 柱 ,适合 碱 性 
毒物 的 芋 取 ;含有 生物 碱 毒物 的 血样 经 酸化 
后 过 柱 , 生 物 碱 吸 附 于 小 柱 上 ;用 稀 盐酸 和 甲 
醇 分 别 洗 去 酸性 杂质 和 中 性 杂质 ;最 后 再 用 
碱 性 醇 将 生物 碱 从 柱 上 洗 脱 下 来 。 

由 于 天 然 药 毒物 的 毒性 大 小 各 异 , 中 毒 
检 材 的 浓度 也 相差 较 大 。 因 此 ,在 处 理 检 材 
之 前 ,首先 应 了 解 天 然 药 毒物 的 毒性 大 小 ,中 
毒 检 材 中 毒物 的 大 致 浓度 以 及 检测 方法 的 灵 
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敏 度 等 。 对 一 些 中 毒 浓 度 非 常 低 的 检 材 ,应 
考虑 适当 增加 取样 量 或 提取 液 的 浓缩 倍数 。 


二 、 预 试验 和 筛 查 试验 


天 然 药 毒 物 具 有 来 源 成 分 复杂 ,结构 性 
质 差异 大 , 检 材 深度 低 .标准 对 照 品 缺乏 等 特 
点 ,在 没有 明确 分 析 方 向 和 合适 分 析 条 件 的 
情况 下 ,即便 是 通过 GC.、HPLC.GC- MS 等 
仪器 分 析 方法 也 可 能 造成 漏 检 。 因 此 ,在 分 
析 目 的 物 不 明确 的 情况 下 ,一 般 可 现 通 过 体 
外 检 材 进行 一 些 预 试验 或 第 查 试 验 , 以 寻找 
检验 方向 。 常 用 方法 有 动物 试验 ,形态 学 鉴 
定 .免疫 方法 .紫外 光谱 .化 学 反应 等 。 

(一 ) 动物 试验 

针对 一 些 天 然 药 毒物 毒性 大 .中 毒 死 亡 
快 . 有 明显 中 毒 症 状 的 特点 ,在 体外 检 材 条 件 
许可 的 情况 下 ,可 先 利 用 简便 、 易 行 的 动物 试 
验 进 行 预 试 或 筛 查 ,方法 包括 急性 毒性 试验 
和 毒 效 试验 。 在 无 检验 方向 或 需 在 较 短 时 间 
内 判断 检 材 中 是 否 售 有 剧 毒物 质 时 ,可 做 急 
性 动物 试验 。 例如, 取 剩 余 饮 食物 .中 药 液 、 
药酒 等 直接 喂 饲 或 灌 饲 小 动物 ,观察 动物 是 否 
在 短 时 间 内 死亡 以 及 所 出 现 的 中 毒 症状 ,迅速 
判断 检 材 中 是 和 否 会 有 剧 毒 成 分 ;并 根据 中 毒 
症状 推测 可 能 含有 的 毒物 种 类 (案例 9 一 3)。 
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根据 案情 , 当 怀 疑 可 能 含有 某 种 或 某 类 
药 毒 物 时 ,也 可 针对 毒物 所 具有 的 特殊 药 
( 毒 ) 理 作用 ,有 目的 地 选用 容易 观察 毒 效 的 
敏感 动物 进行 试验 ,使 中 毒 症 状 更 加 明确 。 
常用 的 有 士 的 宁 的 青蛙 毒性 试验 .阿托品 的 
猫眼 扩 瞳 试验 , 斑 履 素 的 发 泡 试验 等 。 

1. 士 的 宁 的 青蛙 毒性 试验 ” 士 的 宁 具 
有 强 背 髓 兴奋 作用 ,大 剂量 可 导致 全 身 骨骼 
肌 收 缩 , 引 起 全 身 强直 性 痉挛 。 方 法 为 : 检 材 
提取 物 用 少量 1 : 100 的 稀 盐 酸 深 解 , 取 
0.5 mL 注 人 青蛙 背部 淋巴 赛 中 。 如 果 含 有 
士 的 宁 , 则 在 给 药 后 数 分钟 至 半 小 时 ,青蛙 可 
出 现 间 软 性 ,强直 性 四 上肢 肌肉 痉挛 ; 蛙 体 及 后 
肢 僵 直 ,前 肢 环 抱 , 形 态 如 图 9-12 左 ,可 持 
续 半 分 钟 到 一 分 钟 , 间 歇 数 分 钟 再 次 出 现 疗 
挛 ; 间 敬 期 间 , 外 界 稍 有 声音 或 光线 刺激 ,可 
立即 引起 再 次 全 身 强 直 性 痉挛 。 青 蛙 中 毒 量 





图 9-12 土 的 宁 ( 左 7 和 
烟 碱 ( 右 ) 青 昕 痉挛 形态 





为 0.25 mg; 剂 量 过 大 ,也 可 能 来 不 及 显现 痉 
挛 症 状 即 迅速 死亡 。 烟 碱 也 可 导致 青蛙 出 现 
特殊 的 痉挛 ,但 症状 与 士 的 宁 的 不 同 , 可 见 青 
蛙 后 肢 小 腿 届 曲 如 坐 状 ,大 剂量 时 四 上肢 同 时 
向 腹部 前 僵直 伸 出 ,如 图 9-12 右 。 

2. 贡 荣 生物 碱 的 猫眼 扩 醒 试验 芒 贡 
生物 碱 均 具有 扩 瞳 作用 ,其 中 以 阿托品 和 东 
芒 若 碱 的 作用 较 强 , 常 利用 猫眼 进行 动物 试 
验 。 方法 为 :用 生理 盐水 将 检 材 提取 物 配 制 
成 中 性 等 渗 溶 液 , 取 一 滴 滴 作 猫 的 一 只 眼 
中 ,同时 以 另 一 只 眼 作 空白 对 照 , 观 察 其 瞳 
孔 变 化 。 如 果 有 莒 著 生 物 碱 存在 ,的 30 min 
后 ,被 试 猫眼 瞳孔 散 大 。 阿 托 品 浓度 为 1: 
130 000 时 , 即 可 产生 明显 的 散 本 效果 。 古 
柯 碱 也 有 较 弱 的 扩 瞳 作用 。 

动物 试验 只 能 作为 预 试验 ,其 结果 需 用 
仪器 方法 进一步 鉴别 和 确证 。 

(二 ) 形态 学 检验 

1. 方法 原理 针对 天 然 药 毒物 体 大 都 
具有 一 定形 态 特 征 的 特点 ,了 解 原 动 植 物 或 
常用 有 毒 中 草药 的 形态 特征 ,以 及 将 体外 检 
材 中 残留 的 植物 碎片 .动物 残 肢 碎 辟 .药酒 等 
分 拣 出 来 进行 形态 学 鉴定 ,对 于 寻找 检验 方 
向 具有 一 定 的 意义 。 形 态 学 检验 方法 包括 外 
观 性 状 鉴 别 和 显 微 形态 鉴别 。 

外 观 性 状 鉴别 即 通过 感官 对 检 材 的 外 观 
性 状 进 行 鉴定 。 包 括 对 检 材 的 形状 .大 小 、 色 
泽 .表面 特征 .质地 .折断 现象 .断面 特征 以 及 
气 . 味 等 ,通过 看 、 摸 .了 嗅 .党 等 方式 进行 观察 
和 鉴别 。 

显 微 形 态 鉴别 是 利用 显微镜 观察 动 植物 
类 药 毒 物 的 组 织 构造 .细胞 以 及 后 售 物 的 种 
类 等 显 微 形态 特征 ,通过 与 已 知 对 照 品 的 形 
态 特 征 进行 核对 鉴定 。 细 胞 后 会 物 是 细胞 
中 的 非 生命 物质 ,是 新 陈 代 谢 形成 的 积累 
物 ,其 成 分 和 形态 往往 具有 特征 性 的 信息 ， 
是 观察 的 重点 。 后 信物 中 有 可 见 形状 的 ， 
如 淀粉 粒 、 菊 糖 、 糊 粉 粒 、 油 珠 、 草 酸 钙 、 碳 
酸 钙 等 ,也 有 处 于 溶解 状态 的 无 形 物 ,如 生 


物 碱 .将 . 靶 质 等 。 

进行 显 微 形态 鉴别 , 需 先 对 检 材 进行 处 
理 , 制 成 能 供 镜 下 观察 的 显 微 片 子 。 通 常 将 
检 材 制 成 细微 颗粒 (粉末 制 片 ) 或 薄片 (组 织 
切片 )。 粉 末 制 片 主 要 用 于 观察 被 分 散 的 组 
织 细胞 ,以 便 找寻 一 些 具有 特征 性 的 细胞 及 


成 药丸 剂 等 检 材 ,可 直接 取 用 ;组 织 切片 主要 
用 于 观察 某 一 局 部 较为 完整 的 组 织 结构 。 显 
微观 察 前 需 将 粉末 或 组 织 切片 置 于 载 玻 片 
上 ,用 适当 的 溶剂 或 试剂 处 理 后 加 盖 政 片 封 
藏 , 称 为 封 片 或 装 片 。 根 据 观 察 目 的 和 要 求 
不 同 , 可 用 不 同 的 试剂 和 方法 进行 封 片 ,常用 


其 后 会 物 。 中 草药 粉剂 .粉末 状 天 然 毒 品 .中 封 片 试剂 及 观察 目的 见 表 9 一 6， 
表 9-6 常用 封 片 试剂 及 观察 目的 








常用 试剂 观 察 目 的 
”水 或 稀 甘 油 笑 合 观察 细胞 形 坊 的 全 摇 , 如 细胞 壁 的 颜色 :淀粉 粒 .油渍 、 树 脂 等 

水 合 握 醋 可 使 淀粉 粒 、 蛋 白质 .叶绿体 .树脂 .挥发 油 等 溶解 ,同时 使 已 收缩 的 细胞 影 胀 ,起 到 
净化 和 透 化 的 作用 ,便于 观察 某 些 形态 特征 ,如 叶片 .花花 粉 粒 等 细胞 形态 以 及 
草酸 钙 等 结晶 的 形态 

间 华 三 酷 试 剂 。 ”可 使 木质 化 的 石 细胞 .纤维 .导管 等 细胞 辟 显 红色 ,便于 观察 

氧化 锌 碘 试 剂 “可 使 纤维 素 细胞 壁 旺 蓝 色 或 紫色 ,便于 观 罕 

而 试剂 可 使 淀粉 粒 显 蓝 色 ,便于 观察 

硝酸 汞 试剂 可 使 糊 粉 粒 显 砖 红色 ,便于 观察 

苏丹 肝 试 剂 可 使 油 滴 显 橘红 色 ,便于 观察 ; 

1': 1 硫酸 可 使 各 种 不 同形 态 的 草酸 钙 结 唱 转 变 成 硫酸 钙 针 最 ,可 鉴别 草酸 钙 卓 体 

虐 栈 可 使 钟 乳 体 ( 成 分 主要 为 磷酸 钙 ) 逐 渐 溶解 ,同时 产生 二 氧化 碳 气 体 。 著 改 用 盐酸 ， 


则 可 同时 使 碳酸 钙 和 章 酸 钙 结晶 溶解 消失 。 可 鉴别 碳酸 钙 晶 体 和 草酸 钙 晶 体 


2， 天 然 药 毒物 的 形态 学 鉴定 动 植物 
以 及 中 草药 的 形态 学 鉴定 是 一 门 学 问 , 比较 
复杂 。 法 医 应 了 解 一 些 常 见 有 毒 动 植 物 和 有 
毒 中 草药 的 外 观 形 态 特 征 和 初步 的 形态 学 鉴 
定 方法 ,以 便 寻 找 毒 物 检 验 的 方向 (案例 9 - 
4)。 如 果 需 要 进一步 的 复杂 鉴定 ,可 求助 于 
生物 学 家 .中 草药 专家 及 有 经 验 的 中 药师 等 。 
此 处 仅 选 几 例 帮助 理解 天 然 药 毒物 来 源 的 复 
杂 性 以 及 了 解 形态 学 鉴定 的 基本 方法 。 


案例 9 一 4; 某 男 , 为 治 风 湿 病 ,从 一 无 
证 游 医 处 购买 中 草药 一 包 , 回 家 后 用 和 白酒 
500 g( 一 斤 ) 浸 泡 。 一 日 晚上 ,与 其 姐 一 
起 人 锯 药 酒 欧 50 gE, 数 分 钟 后 即 感 吉 麻 , 随 
后 出 现 头 甘 、. 咀 吐 、 四 肢 发 麻 . 大 小 便 失 禁 、 
意识 表 失 ,于 次 日 凌晨 4 时 死亡 ,其 姐 经 
抢 幸 脱险 。 当 地 卫生 局 取 喝 剩 药酒 送 检 。 


因 药 酒 成 分 非常 复杂 ,考虑 如 果 通 过 理化 
方法 从 药 液 寻找 检验 方向 比较 困难 , 故 先 
从 具有 形态 特征 的 药 漆 入手, 则 很 快 找到 
检验 方向 。 将 药酒 中 的 药 渣 分离 出 来 , 烘 
干 后 ,根据 形态 特征 进行 分 类 鉴定 ,结果 
从 中 分 出 中 草药 十 二 味 , 其 中 剧 毒 中 草药 
就 有 川 岛 、 草 岛 、 马 钱 子 和 更 芦 四 味 , 且 均 
为 “ 生 品 ”, 其 中 鸟 头 用 量 已 超过 最 低 用 量 
近 20 入。 


(1) 乌 头 属 药材 的 外 观 形态 和 性 状 马 
头 属 植物 的 药 用 部 分 为 根 , 不 同 品种 根 的 
形态 有 差别 ,但 大 体 而 论 也 有 一 些 相 似 
之 处 。 

乌 头 根 的 形态 和 大 小 与 具体 的 品种 有 
关 。 一 般 说 来 , 马 头 块 根 长 为 1.5 一 15 cm， 
直径 0.5 一 3 cm; 表面 黄 棕色 、 标 褐色 或 灰 宰 
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色 , 多 数 有 皱纹 及 支 根 和 须根 痕 ; 质 坚硬 ,不 
易 折断 ;横断 面 呈 灰 白色 或 浅 灰 黄色 , 粉 质 ， 
有 时 可 见 多 角形 或 近 圆 形 的 环 状 纹 ( 形 成 
层 ); 气 微 , 味 辛辣 而 麻 震 。 干 燥 根 的 外 观 形 
态 大 致 可 分 为 两 类 ;一 类 呈 纺 锤 形 或 圆锥 形 ， 
中 部 多 向 一 侧 膨大 ,有 的 稍 弯曲 ,许多 称 为 草 
乌 或 乌 头 的 多 属 此 类 ,如 图 9- 13 中 的 马 头 
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和 北 马 头 ; 另 一 类 呈 长 圆锥 形 或 长 圆柱 形 , 直 
径 较 小 , 质 坚 较 脆 ,如 称 为 雪上 一 梳 冀 的 得 柄 
马 头 。 也 有 个 别 品 种 的 根 是 由 数 个 根 呈 链 状 
连 生 的 ,如 多 根 乌 头 。 经 过 炮制 后 的 乌 头 一 
般 切 成 片 状 , 称 “ 附 片 ”; 因 所 用 的 调 色 液 不 


同 ,有 黑色 .白色 .黄色 等 ,无 麻 舌 感 ,毒性 较 


生 品 乌 头 小 得 多 。 


三 种 乌 头 属 中 草药 的 外 观 形态 


在: 蕊 头 + 中 : 北 乌 冻 : 右 : 复 柄 乌 藉 


(2) 马 钱 子 的 形态 和 鉴定 ” 篆 用 中 区 有 
马 钱 子 和 云南 马 钱 子 , 两 者 形态 有 所 不 同 (图 
9-14)。 前 者 为 扇 圆 纽扣 状 , 直 径 1 一 3 cm， 
厚 3 一 6 mm; 表面 呈 灰 绿色 或 藕 黄色, 密生 
铀 币 银 色 丝 状 昔 毛 ,从 中 央 向 四 周 散 射 :一面 
徽 凸 , 另 一 面 稍 隆起 ,中 央 有 一 稍 突起 的 点 状 
种 脐 , 边 缘 有 微 尖 帘 的 珠 孔 ,种 脐 与 珠 孔 则 隐 
约 可 见 一 条 隆起 线 : 质 坚硬 : 训 面 有 淡 黄 公用 
乳 ,后 者 为 扁 椭圆 形 或 扁 圆 形 ,边缘 较 中 部 稍 
注 而 上 扯 ;表面 密 被 灰 黄 色 或 浅 标 色 的 绢 状 
昔 毛 , 较 朴 松 粗糙 。 








图 9=-14 


马 钱 子 ( 上 ) 和 云南 马 钱 子 (下 ) 形 态 
男 有 一 种 称 为 木 丈 子 的 中 药 为 葫芦 科 植 

物 木 鉴 的 干燥 成 熟 种 子 , 扁 平 圆 板 状 , 表 面 颜 

色 较 深 , 有 网 状 花 纹 , 主 要 会 多 种 三 畏 星 承 ， 


大 小 厚薄 与 马 钱 子 相 类 似 , 应 注意 区 别 。 

车 中 药 潭 或 胃 内 容 物 中 有 疑 为 马 钱 子 的 
种 子 或 碎 渣 , 可 用 水 泡 软 后 作 横断 面 切片 或 
直接 刊 取 种 子 被 毛 , 置 显微镜 下 观察 ,种 子 表 
面 细 胞 形态 如 图 9 - 15, 细 胞 分 化 向 一 侧 斜 
伸 , 单 细胞 毛 ,基部 膨大 , 似 石 细胞 , 壁 极 厚 ， 
强烈 木 化 ,有 纵向 扭曲 的 纹 孔 , 毛 体 有 数 条 准 
状 增 厚 , 胞 腔 汤面 类 圆 形 。 马 钱 子 与 云南 马 
钱 子 的 主要 区 别 为 前 者 表皮 细胞 毛 昔 平 直 不 
扭曲 , 毛 肋 不 分 散 ; 后 者 平 直 或 多 扭曲 , 毛 肋 
常 分 散 。 中 成 药丸 用 水 化 开 , 取 液 底 残渣 显 
微 镜 下 观察 ,粉末 可 直接 封 片 ,但 表皮 单 细胞 
多 碎 断 。 如 果 用 间 莱 三 酚 - 盐 酸 试 剂 封 片 , 可 
使 林 化 的 表皮 细胞 壁 业 成 红色 ,更 易于 观察 。 

马 钱 子 中 含有 马 钱 子 生物 碱 ,也 可 直接 
如 将 种 子 以 横断 面前 开 分 成 两 半 , 滴 加 钒 硫 
酸 试剂 一 滴 于 胚乳 上 ,可 显 紫色 ; 改 滴 硝酸 ， 
则 显 橙 红 色 。 

(3) 合 黄 著 生 物 碱 的 中 药材 ”含苞 著 生 
物 碱 的 中 药材 主要 来 源 于 新 科 曼 陀 罗 属 和 蓉 
营 属 植物 的 花 、 种 子 和 根 ,常用 的 有 洋 金 花 、 
天 仙子 ,三 分 三 等 ,由 于 所 属 植物 部 位 不 同 ， 
形态 各 异 。 


193 


_ 194 | 第 九 刘 | 无 然 冶 毒 掀 





图 9 一 15 





ry 


本 本 be 
0 


中 洋 金 花 的 形态 特征 ” 洋 金 花 的 原 植 
物 为 茹 科 的 白 曼 陀 罗 (南洋 金 花 ) 或 毛 曼 陀 罗 
(北洋 金 花 ), 两 者 原 植物 形态 不 同 . 白 曼 伦 
罗 高 0.5 一 1. 5 m, 全 体 近 无 毛 , 花 曰 色 , 戎 果 
近 球形 或 扇 球形 ,表面 玖 生 短 刺 (图 9- 16); 
毛 曼 陀 罗 高 1 一 2 mm ,全体 密 被 白色 细 腺 毛 或 
短 柔 毛 , 花 白色 或 淡 紫 色 , 花 冠 下 半 部 带 绿 
色 , 靖 果 俯 垂 , 表 面 密生 近 于 等 长 的 针 刺 和 灰 
白色 和 柔 毛 。 


药材 洋 金 花 干 品 多 皱 缩 成 条 状 ( 图 9 - 


17) ,完整 者 花 昔 简 状 ,长 9 一 15 cm, 厌 绿色 
或 灰 黄 色 。 观 察 外 观 形态 和 色泽 后 可 用 水 湿 
润 , 软 化 后 观察 花 昔 花冠. 花 划 等 的 形状 , 花 





图 9-16 洋 金 花 原 植物 及 藉 果 形态 
1. 日 曼 陀 罗 植 物 ;2. 白 量 伦 罗 果 43. 毛 曼 伦 罗 果 


图 9-17 


洋 金 花 


冠 喇 叭 状 , 北 洋 金 花 的 花冠 裂片 间 有 三 角形 
突起 , 花 表 面 有 短 柔 毛 。 

洋 金 花 的 粉末 为 淡 黄 色 , 透 化 封 片 , 镜 下 
可 见 ( 图 9-18): 类 球形 或 长 圆 形 花 粉 粒 , 表 
面 有 条 纹 状 雕 纹 , 自 两 极 向 四 周 呈 放射 状 排 
列 ; 非 腺 毛 , 壁 具 疣 状 突起 ; 腺 毛 ; 草 酸 钙 砂 
晶 、 方 唱和 簇 唱 ;导管 以 及 花粉 于 内 壁 细胞 和 
从 和 冠 表皮 细胞 等 。 草 酸 钙 晶体 不 洲 于 醋酸 ， 
加 硫酸 变 成 针 晶 ,可 以 此 与 其 他 晶体 鉴别 。 

有 的 地 区 将 羡 羊 花 称 为 注 金 花 , 羡 手 花 
是 杜 鹏 科 植 物 羊蹄 足 (Rhodoendron molle 
G. Don) 的 干燥 花 , 其 形态 、 药 效 和 毒性 均 与 
洋 金 花 不 同 , 应 注意 区 别 。 





图 9-18 洋 金 花粉 末 显 微 形态 
1. 花粉 粒 12. 非 腺 毛 ;3. 腺 毛 ;4. 导管 ;5. 花粉 
于 内 壁 细 胞 ;6. 草酸 钙 缩 晶 ,7. 花冠 表皮 





图 9-19 天 仙子 ( 左 ) 和 南天 仙子 形态 ( 右 ) 


四 天 仙子 与 南天 仙子 的 鉴别 药典 收 
载 的 天 仙子 为 熙 科 植 物 曹 戎 的 干燥 成 熟 种 子 ， 
呈 肾 形 或 卵 圆 形 , 两 面 扁平 ,直径 约 1 mmi 
表面 标 黄 或 淡 灰 柠 色 ,有 细密 的 网 纹 及 排列 





图 9-20 





A 
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不 整齐 的 且 点 ; 脐 点 处 突出 。 在 我 国 南 方 一 
些 地 区 ,将 婕 床 科 植 物 术 萎 衣 的 种 子 称 作 南 
天 仙子 。 南 天 仙子 与 天 仙子 的 大 小 相似 而 药 
效 和 毒性 均 不 同 , 两 者 从 外 观 形态 上 可 以 区 
别 ( 图 9 -19)。 

(4) 马 多 和 铃 中 草药 的 形态 ”中 药 中 的 马 
吃 欠 ,青木 香 和 天 仙 蒋 , 分 别 为 马 儿 铃 科 植 物 
马 忽 铃 或 北 马 忽 铃 果实 , 根 和 茎 叶 的 干燥 品 。 
三 者 在 外 观 形 态 和 性 状 上 完全 不 同 ( 图 9 - 
20) ,但 均 含 有 马 序 铃 酸 , 长 期 或 大 量 使 用 可 
导致 肾脏 毒性 。 





马 金 铃 植物 及 其 药材 形态 


左 ; 蕊 忽 欠 药材 ;中 ; 马 儿 铃 植物 ; 右 :青木 香 药 材 


(5) 木 通 药材 的 形态 ”市场 流通 的 木 
通 药 材 有 关 木 通 ,. 和 白木 通 . 川 木 通 和 淮 通 ， 
其 中 关 木 通 和 淮 通 源 于 马 忽 和 铃 科 , 含 有 马 
狗 铃 酸 ; 而 白木 通 和 川 木 通则 分 别 属于 木 
通 科 和 毛 葛 科 , 不 含 马 匈 铃 酸 。 这 些 木 通 





图 9- 2] 


三 种 木 通 药材 原 植物 
左 : 鞠 木 通 , 中 :白木 通 : 右 : 川 订 通 
1. 花 ;2. 果 ;3. 茎 叶 


药材 源 于 不 同 的 科 属 ,植物 形态 差异 很 大 
(图 9-21)， 不 难 区 别 。 关 木 通 药 材 呈 圆柱 
形 ( 图 9-22)，, 川 本 通 和 日 木 通 外 观 性 状 与 
关 木 通 相似 ,不 易 区 别 , 可 通过 对 马 兜 铃 酸 的 
检验 进行 确证 。 





图 9 -22 


关 本 通 药材 形态 


de RD 


(6) 丽江 山 末 菇 与 川 贝 母 的 区 别 ” 丽 江 
山 苞 医 含 有 秋水 仙 碱 , 因 外 观 与 川 贝 母 相似 ， 
有 被 误 用 作 川 贝 母 而 导致 中 毒 的 , 需 注意 区 
别 。 丽 江山 枇 菇 有 外 皮 为 神色, 旺 不 规则 短 
圆锥 形 ,高 1 一 1.5 cm, 直径 0.7 一 2 cm 顶端 
渐 尖 ,基部 呈 脐 状 凹 人 或 平 截 , 表 面 黄白 或 灰 
黄 标 色 ,光滑 ,一 侧 有 目 基 部 伸 至 顶端 的 纵 
沟 ; 质 坚硬 , 难 折 断 , 断 面 角 质 样 或 略 带 粉 质 ， 
类 白色 或 黄白 色 。 川 贝 母 外 观 与 山 慈 茹 相 
似 , 主 要 区 别 是 鳞茎 无 外 皮 。 

此 外 ,被 称 作 山 枇 区 的 中 草药 商品 名 称 
较 乱 , 除 丽 江 枇 菇 外 ,还 有 下 面 一 些 不同 的 科 
属 的 植物 被 称 作 山 节 姑 ;中 百合 科 植 物 老 鸦 
准 的 鳞茎 ,也 称 “ 光 慈 菇 ”, 主 要 成 分 为 山 兢 区 
心脏 毒素 (tulipin), 其 次 为 秋水 仙 碱 。 句 兰 
科 植 物 杜 鹏 兰 ( 也 称 毛 枇 菇 ) 和 独 菏 兰 ( 习 称 
冰球 子 ) 的 假 鳞 共 。 鲜 防己 科 植 物 金 果 收 .至 
牛 胆 的 块根 等 ,应 注意 加 以 区 别 。 

(三 ) 紫外 吸收 光谱 

有 不 少 剧 毒 天 然 药 毒物 的 毒性 成 分 是 临 
床 常 用 的 药物 ,如 硝酸 士 的 于 .硫酸 阿托品 、 
氧 澳 酸 东 万 芝 碱 , 蜡 毒 灵 .秋水 仙 碱 等 ,现场 
常 可 能 收集 到 一 些 药片 .胶囊 .注射 液 等 药物 
制剂 或 安 讲 .注射 器 .输液 等 可 能 含有 这 些 药 
毒物 的 材料 .。 这些 材料 中 的 成 分 一 般 比 较 简 
单 ,含量 较 高 , 且 大 多 具 有 和 紫外 了 吸收 ,经 过 简 
单 处 理 即 可 直接 用 于 紫外 吸收 光谱 测定 ,从 
吸收 光谱 中 可 得 到 一 些 药 毒 物 的 信息 。 

对 一 类 毒物 来 讲 , 和 结构 上 大 都 有 共同 之 
处 ,如果 紫外 吸收 主要 来 自 结 构 的 共同 部 分 ， 
则 此 外 光谱 常 比较 相似 ,不 能 用 于 一 类 毒物 
的 鉴别 ,但 可 用 于 一 类 毒物 的 筛 查 或 预 试 。 
例如 , 藤 瑚 生物 碱 的 吸收 主要 来 目 结构 中 的 
草 若 酸 部 分 ,呈现 “ 山 ? 字 形 苯 环 B 带 弱 吸 
收 , 阿 托 品 在 酸性 水 浴 液 中 的 最 大 吸收 波长 
分 别 为 252、258 和 264 nm, 其 他 芒 东 生物 碱 
的 吸收 光谱 也 都 与 之 相似 。 也 有 一 些 毒物 的 
母体 结构 并 无 明显 吸收 ,其 吸收 主要 来 于 取 
代 基 ,其 他 含 相同 取代 基 的 化 谷物 也 可 能 有 


相似 的 吸收 光谱 , 需 注 意 区 别 。 例如 , 双 栈 
型 乌 头 生物 碱 的 紫外 吸收 主要 来 自分 子 中 
的 条 甲 酰基 或 大 疝 香 酰基 ,吸收 光谱 相似 ， 
在 230 nm 左右 和 270 一 300 nm 处 有 了 吸收 
峰 , 但 酯 键 水 解 后 的 产物 乌 头 胺 醇 则 是 饱和 
化 合 物 ,无 明显 的 紫外 吸收 。 有 些 毒物 虽然 
母体 结构 相同 ,但 因 取 代 基 对 吸收 的 影响 较 
大 ,也 可 能 导致 吸收 光谱 有 较 大 的 差异 。 也 
有 结构 完全 不 同 的 化 合 物 ,可 能 具有 相似 的 
吸收 光谱 

有 许多 因素 可 影响 毒物 的 吸收 光谱 。 样 
品 的 pH 改变 是 影响 光谱 的 常见 因素 ,尤其 
是 对 一 些 具 有 酸 碱 性 的 毒物 ,在 不 同 的 酸 碱 
性 条 件 下 所 处 的 化 合 状 态 不 同 ,pH 的 影响 
尤为 罕 出 。 例 如 , 钧 吻 素 甲 在 酸性 条 件 下 最 
大 吸收 波长 为 252 nm, 碱 性 条 件 下 则 长 称 至 
268 nm, 吸 收 曲 线 如 图 9- 23。 药 物 制剂 中 
的 药 毒 物 有 些 是 游离 状态 的 ,也 有 些 是 成 址 
状态 ,测定 光谱 时 应 保证 样品 和 对 照 品 所 处 
的 状态 一 致 。 此 外 ,还 应 注意 , 当 样 品 不 纯 会 
有 其 他 可 吸收 紫外 光 的 杂质 时 ,也 可 使 毒物 
的 吸收 光谱 发 生 改 变 。 由 于 紫外 光谱 的 信息 
较 少 , 且 影 响 因 素 较 雪 , 故 紫 外 吸收 光谱 一 般 
只 能 作为 预 试 或 筛 查 , 其 结果 需 用 其 他 方法 
进一步 鉴别 和 确证 。 





图 9-23 物 史 碱 甲 的 紫外 上 吸收 光谱 
一 醴 术 液 中 --- 碱 水 液 中 


部 分 天 然 药 毒物 成 分 的 最 大 繁 外 吸收 波 
长 列 于 表 9 -7, 可 供 预 试 第 查 或 高 效 液 相 色 
谱 法 选择 检测 波长 参考 。 





化 合 物 


乙醇 中 


最 大 吸收 波长 Nw/ (nm) : 


碱 水 液 中 





号 站 三 228,270 


234 ,275 


士 的 宁 255,280(h) ,290Ch) 254 255;278 
马 钱 子 碱 267 ,301 265 ,300 265,302 
阿托品 252,258,263 252,258,263 

东 巷 营 碱 2514257.57263. 5 

钧 吻 碱 甲 252 268 
秋水 仙 碱 243:350 

马 序 铃 酸 A 2235251 .318,388 

斑 牙 素 223,260 . 

心 益 烯 内 酯 型 强 心 萌 220 左右 有 强 吸收 

蛤 当 双 烯 内 酯 型 强 心 苷 295 一 300 有 强 吸 收 


《四 ) 化 学 及 应 

成 分 相对 简单 .含量 较 高 的 体外 检 材 , 直 
接 取样 或 经 过 简单 的 提取 处 理 , 根 据 各 类 药 
毒物 的 结构 性 质 , 可 选用 一 些 简 单 的 化 学 反 
应 进行 预 试 和 快速 筛 查 。 

1. 生物 碱 沉 淀 反 应 ”在 酸性 水 溶液 中 ， 
一 些 试 剂 能 与 生物 碱 形成 难 溶 性 的 沉 泻 ,这 
些 试 剂 称 为 生物 碱 沉降 试剂 ,常用 的 有 Dra- 
gendorff( 碘 - 碘 化 锐 钾 ) 试 剂 `. Wagner( 碘 - 碘 
化 钾 ) 试 剂 .Mayer( 碘 - 碘 化 来 钾 ) 试 剂 .Son- 
nenschein( 磷 钼 酸 洲 液 ) 试 剂 、Scheibler( 柄 
钨 酸 溶液 ) 试 剂 .Hager( 苦 味 酸 溶液 ) 试 剂 、 
氯 化 铂 试剂 及 氯 化 金 溶液 等 。 

沉降 试剂 中 ,没有 一 种 能 使 所 有 生物 碱 
都 产生 沉 泻 ;也 很 少 有 一 种 生物 碱 能 与 各 种 
沉降 试剂 都 产生 阳性 反应 ;而 且 沉 淀 反 应 的 
灵敏 度 也 各 不 相同 ,大 致 在 微克 级 左右 。 
试 或 第 选 生 物 碱 类 毒物 时 ,一 般 同 时 选用 几 
种 覆盖 面 较 宽 和 灵敏 度 较 高 的 试剂 作为 常用 
试剂 。 只 要 有 一 种 试剂 能 产生 沉淀 ,就 有 生 
物 碱 类 存在 的 可 能 ;如 果 所 用 几 种 试剂 有 足 
够 的 覆盖 面 和 灵敏 度 , 而 又 都 不 产生 沉淀 时 ， 
通常 就 认为 检 液 中 不 含有 生物 碱 。 由 于 许多 
其 他 含 氮 有 机 物 , 如 蛋白 质 的 降解 产物 ,一 些 


碱 性 合成 药物 等 ,都 可 能 与 试剂 产生 沉淀 ,所 
以 阳性 结果 不 能 作为 肯定 生物 碱 存在 的 依 
据 , 需 用 其 他 方法 进行 确证 。 

有 些 生物 碱 可 与 某 些 沉降 试剂 产生 比较 
特殊 的 结晶 沉淀 ,具有 一 定 的 专属 性 ,也 可 作 
为 鉴别 的 依据 。 例 如 ,阿托品 与 碘 - 碘 化 钾 反 
应 可 生成 飞鸟 状 的 细小 深 棕色 结晶 (图 9 - 
24); 士 的 于 与 亚 铁 氰 化 钾 晶 体 反 应 ,可 生成 
浅黄 色 翅 状 结 晶 。 但 结晶 反应 要 求 样 品 比较 
纯 ,一 般 适合 成 分 比较 简单 的 药物 制剂 。 





9 一 24 阿托品 碘 - 碘 化 钾 结 晶 


2. 生物 碱 显 色 反 应 生物 碱 显 色 反 应 
与 沉淀 反应 都 是 沿 用 很 久 的 试验 方法 ,在 毒 
物 检验 工作 中 的 作用 与 意义 相似 ,但 又 不 能 
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相互 代替 ,应 相 辅 而 行 , 以 提供 更 多 的 辩证 依 
据 。 显 色 试 剂 多 为 浓 强 酸 或 以 浓 硫 酸 为 溶剂 
加 入 少量 试 药 配 制 而 成 ,常用 的 有 Marguis 
试剂 ( 含 约 1] 久 力 醋 )、Mandelin 试剂 ( 合 
0.5% 钒 酸 锐 )、 Fr5ede 试剂 ( 含 1% 钼 酸 
饿 ) 等 。 

显 色 反应 灵敏 度 大 约 为 0.05 一 0.5 pg， 
操作 简便 。 操 作 可 在 瓷 落 发 租 中 进行 ,一 般 


将 提取 液 蒸 干 后 滴 加 显 色 试 剂 , 观 察 颜 色 变 
化 。 有 些 生 物 碱 显 色 反应 具有 较 强 的 特异 
性 ,可 与 其 他 生物 碱 鉴别 。 反 应 的 显 色 快 慢 、 
色泽 保持 时 间 以 及 色调 变化 历程 等 可 因 样 品 
纯度 .操作 以 及 不 同人 的 表述 而 有 差异 ,许多 
合成 药物 也 可 与 试剂 显 色 , 故 反 应 为 阳性 时 ， 
需 用 其 他 方法 进一步 确证 。 部 分 生物 碱 类 显 
色 反 应 列 于 表 9-8 中 , 供 参 考 . 








表 9-8 部 分 生物 碱 显 色 反 应 
申 醛 。“” 钒 酸 锐 ”” 钼 酸 锐 。 重 铬 酸 郑 。 硝酸 : 
生物 里 下。 人 
鸟 头 碱 无 色 “” 淡 棕 一 栖 黄 棕 一 蓝 无 色 紫色 ”无 色 或 微 红 无 色 
士 的 宁 无 色 ” 蓝 紫 色 * ”无 色 蓝 紫 色 * ”无 色 ”无 色 淡 黄 色 , 加 热 燕 干 ， 
-= 红 栖 -= 橙黄 残 酒 遇 氨 量 紫红 
蕊 钱 子 大 ” 红 梯 ” 红 一 柠 ”” 红 一 黄 ”。” 鞠 色 红 一 黄 ” 冷 无 色 ”血红 色 * 一 
加 热 变 红 。” ” 紫 (加 氢化 亚 蜀 ) 
阿托品 往 。 红 
秋水 仙 碱 蓝 绿 二 紫红 -= 淡 
黄 -~ 红 (加 过 量 
NalOFH) 
钩 吻 碱 红 -= 绿 红 -= 红 瞎 
-~ 蓝 绿 





' 3, 强 心 背 的 化 学 反应 ”反应 主要 针对 
洗 体 结构 . 苷 元 不 饱和 内 酯 侧 链 和 糖 质 ,三 类 
反应 可 联合 用 于 预 试 是 理 售 有 强 心 苷 类 化 合 
物 ,但 通常 不 能 鉴别 是 何 种 强 心 苷 。 

(1) Rosenheim 反应 ” 取 检 液 少许 点 于 
滤纸 上 , 喷 25% 三 氧 乙 酸 乙 醇 溶液 ,于 100C 
加 热 数 分 钟 , 强 心 苷 可 生成 黄色 或 黄 绿 色 斑 
点 ,紫外 光 下 可 见 荧光 。 其 他 省 体 化 合 物 可 
干扰 反应 。 

(2) Legal 反应 ” 取 检 液 数 滴 , 加 亚 硝 
酰 铁 氰 化 钠 试剂 数 滴 , 如 含 强 心 并 ,次 液 显 红 
色 ,不 久 褪去 。 试 剂 配 法 :0.2 g 亚 硝 酰 铁 氰 
化 钠 洲 于 20 mL 5% NaOH 和 乙醇 (1 : 1) 
的 溢 液 中 。 其 他 含 不 饱和 内 酯 结构 的 化 合 物 
可 能 干扰 反应 。 

(3) Keller-Killiani 反应 强 心 苷 水 解 
可 得 到 a- 去 氧 糖 或 其 入 生物 , 故 可 明显 a- 去 


氧 糖 的 颜色 反应 。 取 提取 残留 物 少 许 , 加 三 
氧化 铁 冰 醋酸 试剂 几 滴 , 振 摇 使 之 浴 解 ,再 沿 
壁 缓 缓 加 入 浓 硫 酸 , 如 有 a- 去 氧 糖 存在 , 界 
面 处 呈 棕 色 环 ,渐变 绿色 、 蓝 色 , 最 终 醋 酸 层 
全 部 变 成 蓝 色 。 

4, 蜂 酥 的 化 学 反应 ”主要 针对 蜡 毒 配 
基 的 六 元 不 饱和 内 酯 举 体 结构 。 

(1) 对 二 甲 氨基 苯 甲 醛 反 应 ”甲醇 提取 
液 , 加 对 二 甲 氨 基 葵 甲醛 固体 少量 ,使 洲 解 ， 
滴 加 硫酸 , 初 显 紫 蓝 色 ,渐变 为 蓝 绿色 。 

(2) 浓 硫酸 反应 ”提取 残留 物 , 滴 加 浓 
硫酸 数 滴 , 蜡 酥 配 基 可 显 权 红 一 深 红 色 , 紫 外 
光 下 显 黄 绿色 荧光 。 

(3) 醋 酝 反应 提取 残留 物 , 加 数 滴 氧 
仿 溶解 ,或 直接 取 握 仿 提取 液 ,加 醋 栈 数 滴 , 振 
播 ,再 加 浓 硫 酸 数 滴 , 初 显 蓝 紫 ,渐变 为 蓝 绿色 。 
5， 斑 司 素 的 化 学 反应 


许 , 加 (1 : 1) 硫 酸 2 滴 , 徽 热 溶解 , 趁 热 加 对 
二 甲 氨 基 苯 甲醛 试剂 1 滴 , 如 含 斑 玖 素 , 则 显 
紫红 色 或 机 红色。 将 0. 1 g 对 二 甲 氨基 芋 甲 
醋 深 于 10 mL(1 : 1) 硫酸 中 即 得 试剂 。 许多 
化 合 物 都 可 与 对 二 甲 氨 基 苯 甲醛 反应 显 色 ， 
如 麦角 新 碱 显 紫 色 ; 一 些 酚 类 物质 如 大 麻 柄 
类 芋 酚 等 以 及 一 些 酚 胺 类 和 呵 暴 类 化 合 物 
也 可 显 红 至 橙色 ,水 稀释 后 变 紫 。 

(2) 间 苯 二 酚 反 应 ”提取 物 少 许 , 加 硫 
酸 2 一 3 滴 , 微 热 使 溢 解 ,加 间 茶 二 酚 粉 末 少 
许 , 继 续 用 小 火 加 热 , 溶 液 渐 显 红色 ,紫外 灯 
下 可 见 绿色 荧光。 浓度 较 高 时 , 需 加 水 稀释 
后 方 可 显 荧光 。 

(3) 升华 及 显 微 结晶 试验 取 提 取 物 于 
表面 亚 内 , 另 用 一 较 小 的 表面 亚 反 向 覆盖 于 
其 上 , 严 顶 部 覆盖 一 小 片 湿 滤纸 作 冷 却 之 用 ， 
底部 小 火 加 热 。 覆 盖 的 表面 亚 上 可 得 到 升华 


物 。 显 微 镜 下 观察 呈 无 色 透 明 短 棒状 或 棱柱 


状 结晶 体 。 于 升华 物 上 滴 加 氢 氧 化 饥 溶 液 ， 
镜 下 可 见 斑 弗 酸 钢 的 束 状 针 晶 簇 。 

(五 ) 免疫 法 

免疫 法 是 以 毒物 和 标记 毒物 与 特异 抗体 
竞争 结合 反应 为 基础 的 一 类 分 析 方 法 。 常 用 
方法 有 酶 联 人 免疫 吸附 测定 法 (ELISA)、 放 射 
免疫 分 析 (RIA), 诡 光 偏振 免疫 分 析 (FPIA)、 
售 疫 层 析 法 (immunochromatography) 等 。 
免疫 法 具有 灵敏 度 高 (一 般 可 达 10 一 以 上 )、 
操作 简便 快速 、 检 材 无 需 特 殊 处 理 等 优点 ,是 
临床 监测 和 中 毒 诊断 的 常用 方法 。 由 于 免疫 
法 用 于 各 类 毒物 检测 时 需要 专门 的 试剂 , 且 
试剂 具有 一 定 的 时 效 性 , 故 在 法 医 毒 物 分 析 
中 ,除了 毒品 外 ,大 部 分 毒物 因 人 缺乏 专门 试剂 
而 使 免疫 法 的 应 用 受到 限制 。 但 是 ,天 然 药 
毒物 中 一 些 毒 性 很 大 或 安全 范围 很 小 的 药 毒 
物 ,如 强 心 苷 .蛇毒 .河豚 毒素 等 , 因 临床 监测 
或 中 毒 诊 断 的 需要 ,有 些 药 毒 物 临床 上 有 一 
些 专门 的 免疫 检测 试剂 ,必要 时 可 利用 这 些 
试剂 预 试 。 由 于 免疫 法 的 专属 性 不 够 强 , 同 
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(1) 对 二 甲 氨基 苯 甲 醛 反 应 ”提取 物 少 





类 药 毒 物 或 代谢 物 , 甚 至 一 些 结构 与 之 相似 
的 化 合 物 都 可 能 与 之 产生 交叉 反应 , 若 作 为 
法 医 判 断 中 毒 死亡 的 依据 ,其 阳性 结果 需 用 
其 他 专属 性 更 强 的 方法 确证 。 


二 、 鉴 别 和 确证 试验 


由 于 天 然 药 毒物 的 成 分 通常 比较 复杂 ， 
故 鉴 别 与 确证 主要 以 色谱 法 和 色谱 /质谱 联 
用 法 为 主 。 

(一 ) 色谱 法 

针对 不 同 结构 的 化 合 物 和 不 同性 状 的 检 
材 ,TLC、HPLC、GC.CE 等 常用 色谱 方法 在 
天 然 药 毒物 的 检验 中 均 有 应 用 。 

1. 薄 层 色谱 法 与 其 他 几 种 色谱 法 相 
比 ,TLC 的 灵敏 度 和 分 离 能 力 相 对 较 低 , 主 
要 用 于 一 些 体外 检 材 的 检验 。 

(1) 生物 碱 类 天 然 药 毒 物 的 TLC 检验 
通常 采用 硅胶 G 板 或 硅胶 GF:s 板 ; 显 色 剂 
常用 生物 碱 沉降 试剂 碘 - 碘 化 锐 钾 ,斑点 显 橙 
红色 ;部 分 药 毒 物 的 常用 展开 剂 列 于 表 9-9 
中 , 供 参 考 。 由 于 大 部 分 生物 碱 都 具有 一 定 
的 碱 性 ,在 展开 过 程 中 易 与 吸附 剂 中 裸露 的 
硅 醇 基 作 用 而 导致 丙 点 拖 尾 , 故 在 展开 剂 中 
常 加 人 适量 的 碱 ,如 二 乙 胺 .氨水 ,改善 斑点 
拖 尾 现象 。 检 验 生物 碱 也 有 采用 碱 性 氧化 铝 
板 的 ,展开 剂 则 采用 中 性 溶剂 ,如 分 离 马 头 生 
物 碱 ,展开 剂 用 乙醚 -石油 醚 (10 : 1)。 

(2) 其 他 天 然 药 毒物 的 TLC 检验 检 
验 强 心 苷 和 蜡 毒 配 基 时 ,硅胶 G、 硅 药 土 . 氧 
化 铅 等 吸附 剂 均 可 应 用 ,以 硅胶 G 最 常用 ; 
由 于 被 分 离 的 化 合 物 无 酸 碱 性 ,展开 剂 一 般 
多 为 中 性 溶剂 ;由 于 强 心 若 化合物 的 极 性 差 
别 较 大 ,展开 时 应 根据 具体 强 心 苷 的 极 性 选 
择 合适 极 性 的 展开 剂 , 使 斑点 有 合适 的 比 移 
值 。 对 于 酸性 的 毒性 成 分 ,如 马 狗 铃 酸 , 由 于 
结构 中 的 扫 基 有 具有 较 强 的 酸性 ,为 避 人 饮 因 解 
离 而 导致 斑点 拖 尾 , 常 在 展开 剂 中 加 入 少量 
的 有 机 酸 。 部 分 常用 的 展开 剂 列 于 表 9 - 10 
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本 人 4 1 
马 钱 于 生物 起 > z 向 某 -再 了 -乙醇 - 揽 水 
Caro 0.670. 4 " 
“甲醇 =25% 拨 术 
(100 + 1.5) 
(BE 


乌 头 生物 碱 


。 顺 若 生物 大 
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2. 气相 色谱 法 气相 色谱 法 具有 灵敏 
度 高 .分 离 能 力 强 的 优点 ,但 要 求 被 分 析 的 化 
合 物 在 加 热情 况 下 能 气 化 并 对 热 稳定 。 
此 ,天 然 药 毒物 中 只 有 一 部 分 可 直接 用 气相 
色谱 法 分 析 , 如 斑 鳌 素 、 烟 碱 . 叶 只 类 生物 碱 
等 。 有 些 天 然 药 毒物 成 分 直接 用 GC 检测 效 
果 不 好 , 需 经 过 往生 化 .水 解 等 处 理 改变 其 性 
质 后 用 GC 检测 ,但 操作 相对 比较 麻烦 , 例 
如 , 马 犯 铃 酸 结构 中 的 羧基 ,可 通过 本 化 处 理 
降低 极 性 . 增 大 挥发 性 后 用 GC 检测 ;又 如 ， 
河豚 毒素 可 通过 在 碱 水 液 中 加 热 水 解 ,然后 


境 - 丙 酮 -乙酸 乙 酝 或 甲 酰胺 (5 : 2: 3) 
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用 GC 对 其 水 解 产 物 2 -氨基 - 6 - 产 甲 基 -8 
羟基 - 唑 啉 唑 (文献 中 称 Cs 碱 基 ) 进 性 检测 。 
分 析 一 般 选 用 弱 极 性 或 中 等 极 性 的 色谱 柱 ; 
检测 器 常用 FID, 对 生物 碱 类 的 毒物 可 用 
NPD 检测 器 以 提高 检测 灵敏 度 和 选择 性 ;由 
于 成 分 大 多 比较 复杂 ,通常 采用 程序 升温 加 
热 方 式 。 下 面 是 气相 色谱 法 用 于 天 然 药 毒物 
检测 的 几 个 示例 。 

(1) 斑 慢 素 的 检测 ” 斑 履 素 属 于 分 子 较 
小 的 天 然 药 毒物 ,能 升华 且 对 热 稳定 ,适合 用 
气相 色谱 法 检测 。 检 测 前 检 材 可 根据 性 状 不 


同 采取 不 同 的 处 理 方式 。 一 般 检 材 可 在 酸性 
条 件 下 用 丙酮 或 氯仿 提取 ,提取 残渣 用 合适 
溶剂 溶解 后 供 检 ; 如 果 检 材 所 含 的 油脂 较 多 ， 
例如 , 斑 履 虫 体 或 胃 内 容 物 ,可 用 石油 醉 洗 去 
提取 残渣 中 的 油脂 ,或 先 用 适量 丙酮 溶解 提 
取 残 渣 , 置 冰箱 中 冷冻 使 油脂 凝固 析出 ,过 滤 
除去 大 部 分 油脂 后 ,将 丙酮 液 挥 干 ,再 用 少量 
石油 醚 洗 河 ;如 果 所 得 残渣 含 其 他 杂质 较 多 ， 
可 利用 斑 歼 素 的 升华 性 质 , 通 过 加 热 升 华 得 
到 较 纯 的 样品 ,或 利用 斑 鳌 素 在 碱 性 水 液 中 
容易 开 环 溶解 的 性 质 , 加 1 mol/L 氧 氧化 负 
溶解 提取 残 溃 ,用 有 机 溶剂 攻取 除去 杂质 后 ， 
再 酸化 ,用 氧 仿 芋 取 。 色谱 柱 一 般 用 弱 极 性 
或 中 等 极 性 的 甲 基 硅 氧 烷 和 苯 甲 基 硅 氧 烷 类 
固定 液 , 如 SE-30.SE-52.OV-17 等 ,FID 
检测 器 。 例 如 :用 5%% 葵 甲 基 硅 毛细 管 色谱 
柱 (25 m xx0.32 mm Xx0.52 nm), 柱 温 : 
l]l60C(02 min 一 10C7min 一 210CC8 miny 
进 样 口 温 度 : 200C; 检测 器 : FID, 温 
度 260C 。 

(2) 生物 检 材 中 士 的 宁 的 检验 ” 马 钱 子 
生物 碱 属 于 呀 骂 类 化 合 物 , 极 性 和 相对 分 
子 质 量 不 大 , 且 热 稳定 性 较 好 ,用 气相 色谱 
法 检测 一 般 可 得 到 比较 好 的 结果 。 色谱 柱 
一 般 采 用 非 极 性 的 甲 基 硅 氧 烷 类 或 弱 极 性 
的 茱 甲 基 硅 氧 烷 类 固定 液 。 检 材 处 理 : 取 
生物 体液 或 组 织 匀 浆 , 碱 化 后 用 氯仿 提取 ， 
分 取 ,. 挥 干 提取 液 ,残渣 用 0. 25 mol/L 的 硫 
酸 洲 液 溶 解 过 让 ,除去 酯 溶性 杂质 ; 酸 水 液 
碱 化 后 再 用 氯仿 荃 取 , 挥 于 溶剂 后 的 残 河 用 
乙酸 乙 酯 溶解 , 供 GC 分 析 。 色 谱 条 件 :DB - 
5 毛细 管 柱 (15 mX0. 25 mmX0. 25 pm); 载 
气 , 氨 ,流速 8 mL/min; 柱 温 : 100C (保持 
1 min) 一 10C /min 一 > 300'C (保持 10 min); 
检测 器 ;FID; 进 样 口 和 检测 器 温度 ;250C， 
士 的 宁 的 保留 时 间 为 16. 4 min。 也 可 用 OV - 
101 或 AT -1 毛细管 柱 (25 mX0.32 mm)， 
柱 温 240C (3 min) — 10C /min -> 280°C 
(5 min) 或 240C (3 min) — 20°C /min 一 


280C (15 min), 进 样 口 及 检测 器 温度 ， 
280 ;所 气流 速 2 mL min 。 

(3) SPMEM - GC 法 检验 体外 检 材 中 多 
吻 生 物 碱 ” 钩 吻 生物 碱 也 属于 叫 品 类 的 化 合 
物 , 热 稳定 性 比较 好 可 用 GC 方法 检验 。 含 
量 较 高 的 体外 检 材 ,如 中 草药 液 、 胃 液 等 ,可 采 
用 比较 快速 .简便 的 固 相 革 取 膜 (SPMEM) 
提取 方法 。 取 检 材 5 mL, 调 至 pH 10, 加 入 
2. 5 cmX2.5 cm 的 固 相 蔡 取 膜 (SPMEM) 一 
片 ,超声 5 min, 以 加 速 膜 对 毒物 的 吸附 ; 然 
后 取出 膜 , 用 蒸馏 水 冲洗 干净, 滤纸 吸 去 水 分 
后 ,用 2 mL 乙醇 超声 提取 5 min, 提取 液 浓 
缩 后 供 GC - NPD 分 析 。GC 色谱 条 件 :HP - 
5 色谱 柱 (25 mXx0. 30 mmX0,25 pm); 进 样 
口 温 度 ;290C, 柱 温 ;200C (2 min) 一 10C)/ 
min 一 280 人 高 ;氧气 流速 1,5 mL/min,; 空 气流 
速 60 mL/min, 柱 流量 1.0 mL/min。 和 钧 吻 
素 子 和 钧 吻 束 甲 的 保留 时 间 分 别 为 7.2 min 
和 8.7 min 。 

3， 高 效 液 相 色 谱 法 大 部 分 天 然 药 毒 
物 成 分 都 含有 不 饱和 结构 ,具有 一 定 的 紫外 
吸收 ,甚至 有 些 还 具有 荧光 ,可 用 高 效 液 相 色 
谱 法 测 ;尤其 是 一 些 大 分 子 、 极 性 较 强 、 难 挥 
发 的 药 毒 物 , 如 强 心 苷 . 乌 头 生物 碱 . 草 蒋 烷 
生物 碱 . 马 犯 铃 酸 、 蚊 肾 毒 基 .河豚 毒素 等 ,不 
适合 用 GC 方法 检测 ,而 用 高 效 液 相 色谱 法 
可 得 到 比较 好 的 效果 。 商 效 液 相 色 谱 法 分 析 
天 然 药 毒物 ,主要 采用 反 相 色谱 法 。 

(1) 生物 碱 类 药 毒物 的 检验 ”生物 碱 多 
具有 一 定 的 碱 性 ,适合 采用 稳定 性 较 好 、 适 用 
pH 范围 宽 的 分 析 柱 ,如 XTerra RPC18 柱 ， 
此 类 固定 相 表 面 裸露 的 硅 醇 基 较 少 , 上 且 可 在 
流动 相 碱 性 较 强 的 条 件 下 进行 分 析 , 能 减轻 
碱 性 化 合 物 的 解 离 以 及 与 固定 相 之 间 的 作 
用 ,得 到 较 好 的 色谱 效果 。 如 果 采 用 普通 的 
ODS 柱 分 析 时 ,由 于 固定 相 一 般 只 适合 在 
酸性 和 中 性 的 条 件 下 使 用 ,因此 ,毒物 绍 构 
中 的 碱 性 基 团 常 可 与 固定 相 上 残留 硅 醇 基 
作用 导致 色谱 峰 拖 尾 , 影 响 分 离 效 果 , 故 宜 


i i i 


采用 反 相 抑制 色谱 或 离子 对 色谱 , 即 在 流动 
相 中 加 入 一 些 碱 或 离子 对 试剂 ,以 此 改善 色 
谱 行 为 。 

OD 乌 头 生物 碱 的 检验 : 乌 头 生物 碱 的 检 
测 一 般 采 用 Cis 柱 (25 cmXx4.6 mmx 10 pm 
流动 相 常 用 甲醇 -水 - 氧 仿 - 三 乙 胺 的 混合 溶 
剂 ,比例 上 稍 有 变动 ,例如 70: 30:2:0,1.， 
70130:1:0.1 和 74:25:1:0.1 等 。 流 
动 相 中 加 入 少量 有 机 胺 ,目的 是 为 了 改善 色 
谱 峰 的 拖 尾 现象 ,使 峰 形 变 锐 ; 因 包头 成 分 很 
复杂 ,加 人 少量 的 氯仿 有 利于 乌 头 生物 碱 己 
杂质 峰 的 分 离 。 双 酯 型 乌 头 生物 碱 的 紫外 吸 
收 主要 来 自分 子 中 酯 结构 部 分 的 莱 甲 酰基 或 
太 菌 香 醚 基 , 吸 收 光 谱 相 似 , 在 230 nm 左 石 
和 270 一 300 nm 处 有 吸收 峰 , 为 提高 检测 灵 
敏 度 ,检测 波长 一 般 选 在 230 nm 左右 ;在 满 
足 检测 灵敏 度 的 情况 下 ,为 减少 杂质 峰 的 十 
扰 ,也 可 在 270 一 300 nm 处 检测 。 乌 头 生 物 
碱 的 主要 水 解 产物 是 乌 头 腕 醇 类 化 合 物 , 为 
饱和 化 合 物 , 没 有 明显 的 紫外 吸收 ,紫外 检测 
器 难以 检测 ;而 另 一 水 解 产 物 苯 甲 酸 或 大 商 
香 酸 的 吸收 光谱 与 原 乌 头 生 物 碱 的 相似 ， 
在 色谱 图 上 可 出 现 苯 甲酸 或 大 疝 香 酸 的 色 
谱 峰 , 但 不 能 赁 葵 甲 酸 或 大 匣 香 酸 的 色谱 
峰 作 为 检 出 乌 头 生物 碱 的 依据 ,因为 此 两 
种 化 合 物 也 可 来 自 其 他 物质 。 由 于 马 头 的 
品种 多, 且 成 分 比较 复杂 ,加 上 水 解 产物 ， 
色谱 峰 一 般 比 较 多 , 当 对 照 物 与 被 检验 的 
鸟 头 品种 不 一 致 时 ,保留 值 可 能 不 相符 ,应 
注意 。 

加 马 钱 子 生 物 碱 的 检验 士 的 宁 和 马 
钱 子 碱 的 碱 性 较 强 ,最 好 选用 pH 范围 较 宽 、 
高 稳定 性 的 柱子 ,如 XTerra RPCis 柱 。 也 可 
用 普通 的 Ce 色谱 柱 , 但 一 般 拖 尾 常 比较 严 
重 , 可 通过 在 流动 相 中 加 入 烷 基 磺 酸 盐 或 硝 
酸 盐 等 离子 对 试剂 改善 色谱 行为 ,如 乙 且 - 水 
(25 : 75)( 含 5 mmol/L 成 烷 磺 酸 钠 ,用 10% 
磷酸 将 pH 调 至 3.0) .甲醇 - 浓 氨 水 -硝酸 筱 
(27 :2:1 或 27: 01:0.05) 等 。 也 有 采用 


正 相 色谱 法 的 ,硅胶 柱 , 以 正 已 烷 - 二 氯 甲 烷 - 
甲醇 - 浓 氨 水 (42.5: 42.5:5:0.35)、 氯仿 - 
环 已 烷 - 二 乙 胺 (60 : 40 :1)、 乙醚- 甲醇- 氨 
水 (80 : 20 : 1) 等 为 流动 相 , 通 过 流动 相 中 加 
少量 碱 来 抑制 色谱 峰 拖 尾 。 士 的 宁 和 马 钱 子 
碱 的 紫外 吸收 光谱 不 同 , 在 酸性 条 件 下 , 士 的 
宁 的 最 大 吸收 波长 为 254 nm, 马 钱 子 碱 为 
265 nm 和 300 nm; 碱 性 条 件 下 ,波长 稍 有 长 
移 ,如 采用 阵列 二 极 管 检测 器 ,可 通过 光谱 区 
别 两 者 。 检 测 波 长 一 般 选 在 士 的 宁 的 最 大 了 踊 
收 波 长 钼 。 

固 相 萃取 - HPLC - DAD 法 检测 血 中 士 
的 宁 和 马 钱 子 碱 示 例 : 样 品 处 理 采 用 固 相 共 
取 法 , 鞋 取 柱 用 杂 化 基质 填料 的 Oasis MCX 
柱 ,同时 利用 反 相 色谱 和 离子 交换 两 种 机 理 
吸附 样品 。 取 血 1 mL, 用 4 mL 去 离子 水 稀 
释 , 加 30 pL 磷酸 酸化 , 洲 涡 混合 ,离心 , 取 上 
清 滚 过 Oasis MCX(30 mg) 荣 取 柱 (预先 用 
1 mL 甲醇 和 1mL 去 离子 水 活化 ): 先 用 
1mL0.1 mol/L HCL 和 1mL 甲 醇 分 别 洗 
去 酸性 和 中 性 杂质 ,再 用 1 mL 70% 的 甲醇 
水 溶液 (内 含 5% 氨 水 ) 将 待 测 物 洗 下 。 洗 脱 
液 于 60 尼 C 挥 干 ,残渣 用 1 mL 流动 相 溶 解 后 
用 于 HPLC 分 析 。 

色谱 柱 为 和 Terra RPCis 柱 (150 mm XX 
4.6 mmX5 pgm) ,同样 填料 的 预 柱 (20 mm x 
3.0 mmX5 pm); 流 动 相 为 10 mmol/L 碳酸 
气 铵 (用 浓 氨水 调 至 pH 10.5)- 乙 且 (72 : 
28,V/V) ,流速 1 mL/min; 柱 温 ;30C ;检测 
器 :DAD, 检 测 波长 254 nm, 同 时 收集 紫外 吸 
收 光谱 。 空 白 添 加 士 的 宁 和 马 钱 子 碱 的 色谱 
图 及 紫外 吸收 光谱 见 图 9 = 25。 

多 巷 营 生物 碱 的 检验 曹 蒋 生物 碱 具 
有 - - 定 的 碱 性 , 且 一 般 多 采用 反 相 离子 对 色 
谱 法 分 析 。 在 流动 相 中 加 入 适量 离子 对 试剂 
如 十 二 烷 基 砚 酸 钠 (SDS) ,酸性 条 件 下 ,十 二 
烷 基 磺 酸 根 离子 与 带 正 电荷 的 页 荐 烷 生 物 
碱 形成 离子 对 ,可 使 结构 相似 的 几 种 颠 茄 
生物 碱 得 到 较 好 分 离 。 色 谱 柱 常用 ODS 柱 
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室 白 添加 血色 谱 图 和 光谱 图 


左 : 色 谱 图 (1. 马 钱 子 碱 ;2. 士 的 宁 )# 中 : 士 的 于 光 谱 图 !' 右 : 马 钱 子 碱 光谱 图 


(15 cmX4 mmXx5 pm), 柱 温 35C ;流动 相 
可 用 :中 50 mmol/L 磷酸 二 氧 钠 ( 磷 酸 调 至 
pH 3. 5)- 甲 醇 (48 : 52) , 合 20 mmol/L 十 二 
烷 基 磺 酸 钠 :@ 四 50 mmol/L 磷酸 二 和 氢 钠 
(磷酸 调 至 pH 2.5)- 乙 有 睛 (65 : 35)， 含 
20 mmol/L 十 二 烷 基 矿 酸 钠 。 甚 戎 生物 碱 
在 250 一 265 nm 之 间 有 一 吸收 带 , 可 用 于 检 
测 , 但 此 处 吸收 较 弱 ,对 于 会 量 较 低 的 检 材 ,最 
好 同时 选择 吸收 较 强 短波 长 230 nm 检测 。 

(2) 马 忽 铃 酸 的 分 析 ” 马 钨 铃 酸 为 硝 基 
菲 的 衍生 物 ,具有 较 强 的 紫外 吸收 ,结构 中 的 
羧基 ,具有 较 强 的 酸性 和 极 性 ,直接 用 GC 方 
法 检测 效果 不 好 ,适合 用 HPLC 方法 分 析 。 
文献 报道 多 采用 20 一 30 cm 的 ODS 柱 , 流 动 
相 中 常 加 入 适量 的 酸 以 抑制 马 忽 铃 酸 的 解 离 
或 加 入 离子 对 试剂 使 马 狗 铃 酸 生 成 下 水 性 的 
离子 对 ,以 此 改善 色谱 峰 形 和 分 离 效 朱 , 如 由 
醇 - 水 -醋酸 (70 : 29 : 1)、 乙 且 - 0.1% 磷 酸 
(55 : 45) .甲醇 -1.28%% 四 丁 基 溴 化 饶 - 
HAc-NaAcCpH 3.6)(2:1:1) 和 等。 马 儿 
铃 酸 A 在 乙 酿 中 有 四 个 吸收 蜂 , 最 大 吸收 波 
长 分 别 在 223、251、318 和 388 nm,; 在 有 足够 
灵敏 度 的 情况 下 ,可 选择 较 长 的 波长 进行 检 
测 ,以 减少 杂质 干扰 。 

(3) 星 酥 配 基 的 检测 ” 蜂 酥 中 毒 或 含 蜡 
酥 制 剂 的 分 析 , 主 要 针对 其 中 的 蜡 酥 毒 基 、 华 
蟾 酥 毒 基 和 酯 由 酥 毒 基 进行 检测 。 这 些 崎 毒 
配 基 为 省 体 衡 生物 , 结 档 中 均 有 一 个 六 元 内 
酯 不 饱和 环 的 取代 基 , 在 294 一 300 nm 之 加 
有 较 强 的 紫外 吸收 ,适合 用 HPLC 方法 检 


测 。 星 毒 配 基 为 中 性 弱 极 性 化 合 物 , 一 般 且 
用 普通 的 ODS 色谱 柱 , 柱 温 控 制 在 30 一 
40"C ;常用 流动 相 有 乙 且 - 水 (50 : 50) .甲醇 - 
水 (70 : 30); 为 了 使 华 蜡 毒 配 基 和 酯 蜡 毒 配 
基 能 更 好 的 分 离 ,也 有 采用 酸性 流动 相 的 ,如 
0. 5% 磷 酸 二 氧 钾 - 乙 且 (50 : 50)( 用 磷酸 调 
至 pH 3.2); 流 速 为 1 mL/min; 检 测 波 长 一 
般 选 在 296 nm 左右 。 检 验 药丸 ,药片 等 药 
物 制剂 中 是 天 含有 蜡 酥 成 分 或 是 否 过 量 时 ， 
可 用 甲醇 或 乙醇 直接 提取 和 定 容 进 样 。 生 物 样 
品 可 用 握 仿 或 乙醚 -乙酸 乙 酯 (5 : 1) 等 有 机 
溶剂 提取 , 挥 干 残渣 用 甲醇 溶解 过 滤 后 进 样 。 

4. 毛细 管 电 访 色 谱 法 ”毛细管 电 福 法 


对 于 热 不 稳定 的 . 强 极 性 乃至 离子 型 的 化 合 - 


物 均 可 适用 ,对 具有 酸 碱 性 的 中 草药 成 分 ,用 
此 法 检验 的 比较 多 。 方 法 用 样 量 小 、 操 作 简 
便 .分 析 速 度 快 .分 离 效率 也 比较 高 。 下 面 是 
几 个 分 析 示 例 。 

(1) 乌 头 生物 碱 的 分 析 “” 检 材 提 取 残 酒 
用 缓冲 液 洲 解 后 ,以 丁 卡 因 作 内 标 , 可 按 下 
述 条 件 检 测 。 毛 细 管 柱 :50 cmx 50 pm， 
检测 波长 :235 nm; 压 力 进 样 138 kPa/s， 
运行 电压 16 kV ,温度 25 缓冲 液 为 
70 mmol/L trts -硼酸 (pH 8. 491) -甲醇 
(60 : 40) ,次 乌 头 碱 , 乌 头 碱 、 丁 卡 因 和 中 乌 
头 碱 依次 出 峰 。 

(2) 马 钱 子 生 物 碱 的 分 析 检 材 提取 残 
渣 用 缓冲 液 溶 解 后 ,用 盐酸 麻黄 碱 为 内 标 , 按 
下 述 条 件 检 测 。 毛 细 管 柱 :57 cm X75 pm 
检测 波长 :203 nm 运行 电压 30 kV, 温 度 
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20 ,电动 进 样 :5 kPax5 s 运行 缓冲 液 
29 mmol/L 酝 酸 钠 ( 含 0.01% 水 酷 酸 pH 
3, 86); 腑 黄 碱 , 士 的 守 和 马 钱 子 碱 在 5 一 
7 min 内 依次 出 峰 ， 

碱 虽 然 结 构 相 似 , 但 碱 性 强 弱 有 别 ,通过 缓冲 
液 组 成 和 pH 的 调节 ,可 使 之 较 好 地 分 离 。 
例如 ,毛细 管 柱 40 cmX50 jm, 缓冲 液 ; 
50 mmol/L 爸 酸 盐 组 冲 液 (pH 8.0)- 四 氧 号 


喃 (9 : 1) ,电动 进 样 5 kVX5 s, 运 行 电压 


11 kV ,检测 波长 :200 nm, 柱 温 24 人 CC。 缓 冲 
液 中 加 入 一 定量 的 四 氧 叶 哺 , 可 显著 影响 样 
品 的 迁移 时 间 和 分 离 柱 效 , 提 高 分 离 度 ,可 有 
效 分 离 一 般 HPLC 条 件 下 难以 分 离 的 东 蕊 
营 碱 和 樟 柳 碱 。 


由 于 天 然 药 毒物 的 成 分 大 都 比较 复 
杂 , 在 应 用 各 种 色谱 方法 检验 时 需 注意 以 
下 娓 点 。 z 

1. 动 植物 提取 样品 在 薄 层 板 或 色谱 
图 上 常 可 出 现 多 个 班 点 或 色 庶 峰 ，, 如 钧 吻 
植物 提取 物 , 用 碘 - 碘 化 乌 钾 显 色 , 薄 层 板 

“上 可 出 现 八 九 沾 斑点 ,和 攻 因 此 而 认为 伟 有 
多 种 毒物 。 

2. 天 然 药 毒物 因 品 种 不 同 ,所 含 的 
毒性 成 分 及 含量 也 不 完全 相同 ,斑点 或 色 
谱 峰 的 多 少 以 及 保留 值 也 随 之 而 异 。 检 

_ 验 时 ,车 仅 用 单一 标准 品 对 照 , 则 可 能 因 
成 分 不 同 而 造成 漏 检 。 因 此 ,应 尽 可 能 多 
用 几 种 毒性 成 分 标准 品 对 照 , 同 时 最 好 取 
相同 品种 的 动 植物 或 药材 经 相同 方法 提 
取 后 进行 对 照 。 

3. 虽然 色 请 法 具有 分 离 的 功效 ,但 
由 于 天 然 药 毒物 的 成 分 复杂 ,如 果 色 谱 条 
件 不 合适 ,很 容易 导致 色谱 峰 重 一 ,出 现 

假 阳 性 结果 或 使 所 测定 的 爹 量 偏 高 。 因 
此 ,应 注意 分 析 的 时 间 不 宜 过 短 ; 单 用 色 
谱 保留 值 定性 需 非 常情 重 , 结 果 最 好 用 多 
种 色谱 法 互相 验证 或 用 质谱 进一步 确证 。 


(二 ) 色相 色谱 /质谱 联 用 法 

色相 色谱 /质谱 联 用 法 是 目前 毒物 分 析 
中 最 有 效 和 最 可 靠 的 确证 方法 ,尤其 是 对 
于 成 分 复杂 且 含 量 很 低 的 天 然 药 毒物 中 毒 
检 材 ,通过 质谱 确证 对 保证 检验 结果 的 可 
靠 性 非常 重要 。 在 天 然 药 毒物 检测 中 , 质 
谱 分 析 常 采用 选择 离子 监测 模式 (SIM) 或 
选择 反应 监测 模式 (SRM), 以 减免 具 相 同 
保留 值 的 杂质 干扰 和 降低 化 学 背景 噪音 ， 
相对 降低 低 浓度 样品 的 检测 限 , 提 高 剧 毒 天 
然 药 毒物 的 检 出 率 和 准确 率 。 常 用 的 方法 有 
气相 色谱 /质谱 联 用 法 和 液 相 色谱 /质谱 联 
用 法 。 

1. 气相 色谱 /质谱 联 用 法 (GC 一 MS) 
GC - MS 技术 是 一 种 非常 成 熟 的 分 析 方 法 ， 
是 目前 毒物 分 析 中 应 用 最 多 的 确证 手段 。 但 
是 ,天 然 药 毒物 中 仅 有 部 分 分 子 较 小 、 易 挥 
发 . 热 稳 定性 较 好 的 毒物 ,如 尼古丁 、 斑 芋 素 、 
风 | 只 类 生物 碱 等 ,可 直接 用 GC -MS 分 析 ; 
还 有 一 些 毒 物 通 过 化 学 处理 改善 其 极 性 , 挥 
发 性 和 热 不 稳定 性 后 ,可 用 GC -MS 分 析 ， 
例如 河豚 毒素 经 碱 水 解 后 ,可 对 其 水 解 产物 
GC, -了 碱 基 进 行 检 测 ; 马 兜 铃 酸 需 对 其 结构 中 
的 羧基 进行 衍生 化 后 检测 。 下 面 举 几 个 用 
GC 一 MS 分 析 的 示例 , 供 参 考 。 

(1) GC - MS 法 检测 生物 检 材 中 的 五 
鸽 素 班 登 素 能 升华 且 对 热 稳定 ,适合 用 
GC 一 MS 分 析 。 检 材 处 理 : 取 0.5 mL 血 , 加 
0.05 mL 浓 盐 酸 酸 化 使 斑 纤 素 游 离 , 再 加 
1 mL 乙 膊 沉 泻 盘 日 质 同 时 作为 芋 取 溶剂 , 游 
涡 混 合 后 离心 , 取 上 清 液 过 Extrelut 固 相 芋 
取 小 柱 , 用 二 毛 甲 烷 将 斑 鸽 素 洗 脱 下 来 ,收集 
前 5 min 洗 脱 液 ,并 于 氮气 流下 浓缩 至 50 pL， 
用 GC - MS 检测 。 尿 样 可 取 0.5 mL, 用 
0. 05 mL 浓 盐 酸 酸 化 后 ,直接 用 5 mL 二 氧 
申 烷 荃 取 , 有 机 萃取 相 浓 缩 后 进 样 分 析 。， 如 
需 定 量 , 可 于 芋 取 前 加 100 ng 的 莱 甲 酮 溶液 
(0.01 mg/mL 甲醇 溶液 ) 作 为 内 标 。 

色相 色谱 /质谱 条 件 : 斑 再 素 极 性 不 大 ， 
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可 采用 苯 甲 基 硅 类 固定 液 , 如 SE-54 毛细 
管 色谱 柱 (12 mX0.2 mmX0.33 pm); 程 序 
升温 :70"C (维持 1 min) 一 20C /min 一 290C 
(维持 3. 5 min), 进 样 口 温度 250'C; 载 气 ; 
所 ,流速 0.8 mL/min; 离 子 源 ;El， 源 温 度 ， 
2803 ;定性 分 析 采 用 从 m/z 35 至 m/z 210 
全 扫描 模式 , 斑 改 素 的 质谱 峰 有 128(B) .96、 
70.39 .41 等 ,可 见 到 196 的 分 子 离子 峰 。 样 
品 杂 质 较 多 或 浓度 太 低 的 情况 下 ,也 可 采用 
选择 离子 监测 模式 , 斑 效 素 的 选择 离子 为 m/z 
79.96 和 128; 内 标 锥 甲 酮 的 选择 离 了 于 为 m/z 
152 和 182 。 

(2) GC - MS 法 分 析 钧 吻 素 甲 ” 钩 吻 
生物 碱 属 于 叫 唆 类 生物 碱 , 极 性 不 大 且 对 热 
稳定 ,中 毒 检 材 一 般 含量 低 目 成 分 复杂 , 当 其 
他 方法 检验 显示 可 能 含有 和 钧 吻 生 物 碱 时 ,可 
通过 GC - MS 方法 确证 。 检 材 处 理 : 植 物 、 
药 渣 .呕吐 物 . 胃 内 容 等 固体 或 半 固 体检 材 ， 
可 用 1% 盐 酸 振 萝 或 浸泡 提取 , 钓 吻 生物 碱 
可 与 酸 成 盐 而 易 溶 于 水 液 ; 过 滤 除 去 水 不 潍 
性 杂质 ,滤液 用 碳酸 钠 固 体 调 至 pH 9 一 10 
使 钩 吻 生 物 碱 游离 ,再 用 氯仿 革 取 ; 革 取 液 经 
无 水 硫酸 钠 脱 水 .浓缩 后 ,用 于 GC - MS 分 
析 。 液 体检 材 可 直接 调 成 碱 性 ,用 有 机 溶剂 
革 取 , 荃 取 液 通过 反 革 取 或 过 净化 柱 净 化 , 浓 
缩 后 用 于 分 析 。 

色相 色谱 /质谱 条 件 : 钓 吻 生 物 三 的 极 性 
不 大 ,可 选用 弱 极 性 柱 ; 因 检 材 成 分 一 般 比 较 
复杂 , 宜 采 用 程序 升温 。 例 如 ,用 5% 莱 甲 基 
硅 柱 (30 mx0.25 mmX0.33 pgm); 程 序 升 
温 :70C(1.5 min) 一 1]0C/min-=270"C, 进 样 
口 温度 :250 亿 ;离子 源 : El, 源 温度 ;280C; 
扫描 范围 40 一 450 amu。 钩 吻 素 甲 的 主要 质 
谱 峰 有 108 (B)、322 (M), 279、251、134、 
77 等 。 

有 毒 钩 吻 生 物 碱 的 种 类 很 多 ,日 不 同 产 
地 的 钧 吻 所 含 生物 碱 的 种 类 和 含量 不 完全 
相同 。 不 同 的 钓 吻 生物 碱 种 类 ,其 质谱 碎 
片 峰 不 同 , 而 目前 报道 的 方法 一 般 都 只 针对 


个 别 钧 吻 生 物 碱 。 在 标准 品 缺 乏 的 情 训 下， 
可 通过 建立 GC - MS 多 种 离子 监测 的 方法 
对 各 种 钓 吻 生 物 碱 进行 第 查 , 以 减少 漏 检 的 
可 能 。 

(3) GC - MS 法 测定 其 营 烷 生物 碱 的 
甲 基 化 衍生 物 曹 营 烷 生 物 碱 对 热 不 稳定 ， 
直接 采用 GC 或 GC - MS 分 析 时 ,阿托品 和 
东 芒 车 碱 在 高 温 下 可 部 分 去 水 化 ,生成 去 水 
阿托品 和 去 水 东 芒 营 碱 ,分 析 效 果 不 好 。 因 
此 ,检测 前 可 先 通过 衍生 化 处 理 改 善 其 挥发 
性 和 热 稳定 性 。 检 材 处 理 : 取 0.5 mL 生物 检 
材 ,加 入 5 pL 内 标 (阿托品 - 由 ,0. 1 mg/mL) 
和 1.0mL 硼 酸 赴 缓冲 液 (100 mmol/L,pH 
9.0,), 混 名 ,过 Extrelut 柱 净 化 ;15 min 后 ， 
用 10 ml 二 和 握 甲 烷 将 黄 营 烷 生 物 碱 洗 脱 下 
来 ; 洗 脱 液 于 40 亿 真空 干燥 ; 残 溃 溶 于 20 pL 
N,O 〇 - 双 -( 三 甲 基 硅 )- 三 气 乙 酰胺 (BSTFA)- 
三 甲 基 - 氯 硅 烧 (TMCS) (99 : 1,V/V), 于 
80C 加 热 15 min; 衍生 化 后 ,加 100 pL 二 氯 
甲烷 于 反应 混合 物 中 , 混 匀 , 取 1pL 进 样 。 
GC - MS 条 件 : 衍 生化 后 毒物 极 性 降低 ,可 
采用 弱 极 性 的 葵 甲 基 硅 固定 液 , 如 HP -5 毛 
细 管 色谱 柱 (30 mX0.25 mmX0.25 pm); 
程序 升温 :50'C (1 min) 一 20 /min— 300C 
(保持 5 min), 进 样 口 温度 250 ,检测 器 温 
度 280 人 ;不 分 流 进 样 。 离 子 源 ;EI, 电 子 
能 70 eV; 载 气 为 氧气 ,流速 0.8 mL min; 选 
择 离 子 监测 (SIM) 模 式 , 其 车 碱 - TMS 监测 
离子 为 m/z 124.140 和 361, 东 巷 著 碱 - 
TMS 监测 离子 为 m/z 138、154 和 375 ,内 标 
(阿托品 - d - TMS) 监测 离子 为 m/z 127。 
为 验证 衍生 物 的 其 他 碎片 离子 ,同时 进行 从 
m/z 50 到 550 的 全 扫描 。 

2. 液 相 色 谱 / 质 谱 联 用 法 有 些 剧 毒 的 
天 然 药 毒物 成 分 ,如 蛇毒 蛋白 、 强 心 苷 、 乌 头 
生物 碱 . 歼 芒 碱 、 河 豚 毒 素 等 ,由 于 极 性 大 、 难 
气 化 或 对 热 不 稳定 等 因素 ,不 适合 用 GC - 
MS 方法 进行 定性 和 确证 。 这 些 毒 物 中 毒 检 
材 的 浓度 通常 很 低 , 加 上 成 分 复杂 ,有 些 甚 至 
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毒性 成 分 的 结构 尚 不 完全 明确 ,因此 ,长 期 以 
来 ,一 直 缺 少 有 效 的 定性 确证 方法 ,中 毒 检 验 
一 直 是 法 医 毒 物 分 析 中 的 一 个 难题 。 近 年 
来 , 随 着 HPLC 和 MS 接口 问题 的 解决 和 
LC- MS 技术 的 不 断 发 展 , 对 这 些 热 不 稳定 、 
难以 气 化 的 毒物 的 检测 有 了 可 以 替代 GC - 
MS 的 方法 ,毒物 分 析 中 的 一 些 难题 也 将 逐 
步 得 到 解决 。 随 着 LC - MS 应 用 的 不 断 发 
展 , 可 使 复杂 天 然 药 毒 物 中 毒 的 检验 结果 更 
加 准确 可靠。 下 面 举 几 个 用 液 相 色谱 /质谱 
方法 检测 天 然 药 毒物 的 示例 。 

(1) 体液 中 14 种 乌 头 生物 碱 及 其 水 解 
产物 的 LC- MS 分 析 用 LC-MS 方法 检 
测 乌 头 生 物 碱 及 其 水 解 产 物 ,无 需 繁杂 的 术 
生化 过 程 , 而 且 可 同时 检测 双 本 型 乌 头 生 
物 碱 原 药 及 其 各 种 代谢 物 和 水 解 产 物 , 包 
括 无 紫外 吸收 的 乌 头 醇 胺 类 化 合 物 。 通 过 
选择 离子 监测 ,不 仅 可 以 减少 组 分 之 间 以 
及 杂质 和 背景 的 干扰 ,而 且 可 以 弥补 各 种 马 
头 生 物 碱 及 其 代谢 .水 解 产物 对 照 品 缺乏 的 
问题 。 

检 材 处 理 ; 取 血样 2 mL, 用 3% 高 氢 酸 
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8 mL 沉 注重 日 ,同时 作为 提取 溶剂 ,离心 ,分 
离 出 上 清 液 ,残渣 再 用 同样 溶剂 重复 提取 三 
次 ,合并 提取 液 过 Sep -Pak Plus PS- 1 小 柱 
净化 : 先 用 5 mL 蒸 饮 水 洗 去 极 性 杂质 ,再 用 
5 mL 乙 且 将 生物 碱 洗 脱 下 来 ; 洗 脱 液 于 
407 挥 干 , 残 洒 用 100 jlL 甲醇 溶解 ,再 加 
400 pL 蒸馏 水 稀释 后 供 检 。 尿 样 5 mL, 用 
纤维 率 膜 (0. 45 jm) 过 滤 后 按 血 样 方法 过 柱 
净化 和 溶解 。 

LC-MS 条 件 : ODS-2 和 毛细管 柱 
(150 mmx0o,.32 mm i,d,.); 流 动 相 : 线 性 梯 
度 洗 脱 , 乙 有 睛 - 0.3% 三 握 醋 酸 (TFA)(0: 
100-=80 : 20,V/V ,分 析 时 间 为 40 min), 流 
速 5 pyL/min; 柱 温 :40'C 离子 源 : 快 原子 襄 
击 电离 源 (EAB) ,能 量 :3 kV; 流 动 相 中 事先 
加 入 0.8% (V/V) 的 再 三 醇 作为 离子 源 基 
质 ; 选 择 离 子 监 测 模 式 。 质 谱 图 基 上 峰 均 为 各 
种 乌 涉 生物 碱 及 其 水 解 产物 的 加 质子 分 子 
离子 峰 LM 十 1 ,并 以 LM 十 1]1 峰 为 监测 
离子 。 图 9-26 为 14 种 乌 头 生物 碱 及 其 水 
解 产物 的 选择 离子 监测 色谱 图 和 部 分 化 合 
物质 谱 图 。 
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图 9-26 14 种 乌 头 生物 碱 及 其 水 解 产物 的 选择 离子 监 届 色谱 图 和 部 分 化 合 物质 谱 图 
左 : 色 谱 图 ; 右 : 质 谱 图 (a， 乌 丢 碱 b. 革 甲 酰 乌 头 碱 CC, 乌 头 腔 ) 
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(2) LC -MS 法 检测 生物 体液 中 的 秋水 
仙 碱 ”由 于 秋水 仙 碱 中 毒 血 中 浓度 下 降 很 
快 , 且 很 少 在 很 短 时 间 内 死亡 ,因此 ,尸体 血 
中 浓度 常 非常 低 , 用 LC - MS 方法 可 提高 毒 
物 的 检 出 率 和 可 靠 性 ;如 果 血 中 未 检 出 ,必要 
时 可 对 尿 或 胆 计 进行 检测 。 


检 材 处 理 ; 取 血 或 尿 液 4 mL, 加 1.5 mL 





(NH,):;HPO, 缓冲 液 (pPH 8.0) 控 制 酸 碱 性 ， 
用 4.5 mL 二 氯 甲 烷 振 播 革 取 ,离心 ,分 取 有 
机 荃 取 液 ,于 457 挥 干 溶剂 ,残渣 用 30 pL 
流动 相 溶 解 ,离心 , 取 上 清 液 0.6 pL 进 样 分 
析 。(NH,); HPO, 缓冲 液 CpH 8.0) 的 配制 : 
1 mol/L (NH,): HPO, (132. 1 mg/mL), 用 
浓 磷酸 调 至 所 需 pH 。 

LC -MS 和 条件: 分 析 柱 为 Microbore Cis 
柱 (250 mm X11.0 mmx5 ppm), 保护 柱 为 
MGU - 80Ci 保护 柱 (10 mm Xx 0.8 mm XxX 
5 pm) ;流动 相 ; 乙 且 -2 mmol/L 甲酸 锐 (pH 
3.0 缓 冲 液 )(75 ; 25, V/VD ,流速 ; 50 nl/ 
min。 离 子 源 :ISP, 雾 化 气 和 帘 气 :N: ,流速 
1. 16 L/min, 正 离子 模式 , 源 电 压 ; 十 4. OkV; 
收集 m/z 380 一 405 的 总 离子 流 色 谱 图 
(TIC) ;如 果 样 品 浓度 太 低 ,TIC 图 谱 不 是 很 
明确 ,可 采用 选择 离子 监测 (SIM) 模 式 , 以 提 
高 检测 的 灵敏 度 和 选择 性 。 秋 水 仙 碱 的 选择 
监测 离子 为 [M 十 Hj]* mm/z 400 士 0.5。 如 需 
定量 ,可 在 样品 茜 取 前 加 入 20 pl 托 菲 索 洋 
(tofisopam,TOF 1.0 pg/mL) 作 为 内 标 , 托 
非 索 洋 的 选择 监测 离子 为 LM 十 Hj]” m/z 
383 士 0.5。 上 述 条 件 下 ,秋水 仙 碱 和 内 标的 
保留 时 间 分 别 为 2. 70 min 和 4.53 min。 方 
法 线性 范围 为 5 一 200 ng/mL,SIM 模式 最 
低 检 测 限 可 低 至 0. 6 ng/mL。 

(3) 柱 切 换 LC - MS 测定 血清 中 的 河 
豚 毒 素 ”河豚 毒素 的 毒性 很 大 且 难 挥发 ， 
LC - MS 方法 是 目前 直接 检测 河豚 毒素 中 毒 
检 材 最 有 效 的 方法 。 河 豚 毒 素 的 尸 血 浓度 一 
般 在 每 毫升 纳 克 级 ,加 上 极 性 较 大 , 且 在 碱 性 
和 强酸 性 条 件 下 不 稳定 ,按照 一 般 有 机 毒物 


的 提取 方法 处 理 , 提 取 率 较 低 ,不 易 达 到 分 析 
方法 的 检测 限 。 通 过 在 线 柱 切换 技术 ,可 免 
去 复杂 的 检 材 处 理 过 程 和 减少 处 理 过 程 中 毒 
物 的 损失 ,提高 毒物 的 检 出 率 。 方 法 是 在 色 
谱 仪 上 连接 两 根 色 谱 柱 ,一 根 是 预 处 理 柱 ( 又 
称 富 集 柱 ), 另 一 根 是 分 析 柱 。 先 将 简单 处 理 
的 血清 样品 用 流动 相 导 人 预 处 理 柱 ,把 河豚 
毒素 富 集 浓缩 在 柱 上 ,用 蒸馏 水 洗 去 柱 上 样 
品 中 的 极 性 杂质 , 洗 脱 废 液 排除 仪 器 ,不 通过 
分 析 柱 和 检测 器 ;然后 将 柱 败 门 切 摘 到 分 机 
柱 ,把 富 集 在 预 柱 上 的 河豚 毒素 导 人 分 析 柱 ， 
并 用 流动 相 洗 脱 下 来 ,通过 质谱 进行 检测 。 
由 于 河豚 毒素 极 性 较 大 且 具 有 酸 碱 性 , 改 预 
处 理 柱 和 分 析 柱 均 采 用 反 相 和 离子 交换 混合 
柱 填料 ,可 增加 河豚 毒素 在 柱 上 的 保留 和 选 
择 性 。 

检 材 处 理 : 血 样 经 离心 分 离 出 血清 ,用 
0. 45 pm 的 聚 四 所 乙 炳 滤 膜 过 滤 ,吸取 滤液 
100 pL 直接 进 样 。 色 相 色 谱 / 质 谱 条 件 ; 预 柱 
为 Shodex MSPak CX- 4A 反 相 和 离子 效 换 
混合 柱 (10 mmx4.0 mm i. d. ); 用 流动 相 将 
过 滤 的 血清 样品 导 人 柱子 ,并 用 蒸 馆 水 洗 去 
杂质 ,流速 0.5 mL/min, 柱 温 40C;5 min 后 
将 阀门 切换 到 分 析 柱 ,把 富 集 浓缩 在 预 柱 上 
的 河豚 毒素 导 人 分 析 柱 。 分 析 柱 为 Shodex 
Rspak NN - 414 反 相 和 离子 交换 混合 柱 
(150 mmX4.6 mm 4d.); 流 动 相 为 20 mM 
酷 酸 化 (pH 6. 8)- 乙 且 (90 : 10,V/V) ,流速 为 
0.6 mL min; 河豚 毒素 保留 时 间 为 18. 6 min。 
离子 源 : 电 喷雾 离子 化 (ESI) , 正 离子 模式 ， 
雾 化 气 和 干燥 气 为 N;, 源 温度 320C ,流速 
12 L/min, 源 电 压 3.5 kV; 选择 离子 监测 
(SIM) 模 式 , 以 河豚 毒素 的 基 上 峰 [M 十 H]* 
m/z 320. 1 作为 选择 监测 离子 。 方 法 检测 限 
为 0.5 ng/mL, 线 性 范围 0, 1 一 100 ng/mL。 

(4) LC- MS - MS 法 检测 血浆 中 的 河 
肪 毒 率 ”生物 检 材 中 河豚 毒素 的 浓度 一 般 比 
较 低 ,加 上 化 学 背景 较 高 ,影响 质谱 仪 的 分 辩 
率 , 通 过 串联 质谱 可 改善 检测 结果 的 信阳 比 ， 
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降低 检测 限 ,提高 检 出 率 。 

检 材 处 理 : 取 0,5 mL 血浆 ,加 1.5 mL 
甲醇 ( 含 1% 乙 酸 ) , 振 播 , 沉 诞 蛋白 质 同 时 共 
取 毒 物 ,离心 ,分 取 上 清 液 ,残渣 重复 处 理 一 
次 ,合并 上 清 液 ,于 60C N; 流 吹 干 ; 残 渣 用 
0. 25 mL 1%% 乙 酸 复 洲 ,再 用 等 体积 氯仿 游 涡 
茜 取 ,去 除 脂 溢 性 淋 质 ; 静 置 分 层 , 取 上 层 清 
液 过 滤 离 心 (0. 2 um 膜 ,100 000 r/min), 取 
20 nL 滤液 进 样 分 析 。 

LC-MS-MS 条 件 : 分 析 柱 为 RPC16 
Amide 柱 (150 mmx2.1 mmx4.6 pm); 流 
动 相 为 10 mmol/L 甲酸 锐 - 甲 醇 ( 含 0.5% 乙 
酸 )(40! 60,VAVD ,流速 :0.2 mL/min; 离 子 
源 :涡流 离子 喷雾 (turboionspray) , 正 离 子 模 
式 , 源 电压 3. 3 kV , 源 温度 350C ;老化 气 12 
单位 , 帘 气 10 单位 ,碰撞 气 6 单位 ;复合 反应 
监测 模式 (MRM) ,监测 的 母 离子 为 河豚 毒 
素 的 LM 十 Hj m/z 320. 1;, 于 离子 为 类 似 哗 
唑 啉 环 结 构 的 碎片 离子 m/z 162.19( 图 9- 
27)。 上 述 条 件 下 河豚 毒 泰 的 保留 时 间 为 
2.0 min; 血 浆 最 低 检 测 浓 度 可 达 1 ng/mL， 
线性 范围 1 一 50 ng/mL。 


a 
N 







N 
~ 
OH 





图 9-27 m/z 为 162 的 于 离子 结构 


(5) LC- MS -MS 法 快速 测定 血浆 中 
的 地 高 辛 ” 地 高 六 是 临床 上 治疗 心 礁 的 常用 
药物 ,治疗 基 与 中 毒 量 非常 接近 ,很 容易 导致 
中 毒 。 因 中 毒 检 材 中 的 药物 浓度 很 低 , 且 难 
以 挥发 ,其 他 方法 很 难 适 用 。 用 LC -MS - 
MS 方法 ,经 碰撞 诱导 解 离 (CID) ,每 个 母 离 
子 可 产生 一 个 主要 的 子 离子 ,通过 选择 反 
应 监测 CSRM) 母 - 子 离子 对 ,可 对 检 材 中 痕 
量 的 地 高 华 进 行 检 测 , 方 法 检测 限 可 低 至 
0. 1 ng/mL。 


二 


检 材 处 理 ; 取 0.1 mL 血 头 加 氢化 锐 缓 
冲 液 50 ALCpH 8. 8) ,再 加 300 pL 欧 夹 竹 桃 
苷 乙 膊 溶液 (500 ng/mL) 作 为 内 标 , 洲 涡 混 
义 后 ,加 150 pL 二 氰 甲烷 洲 涡 芋 取 2 min ,高 
速 离心 4 min, 分 离 出 有 机 相 ,40C Na 流下 挥 
二 ,残渣 用 50 pl 流动 相 溶 解 , 进 样 10 pL. 
地 高 辛 标准 储备 液 为 100 pg/mL 甲醇 溶 
液 , 用 流动 相 稀释 至 4 yg/mlL, 上 青 配 成 0.1~ 
100 ng/ mL 不 同 浓度 的 标准 血浆 溶液 ,用 于 
制备 标准 曲线 。 

色相 色谱 /质谱 条 件 :YMC ODS AQ 柱 
(50 mmx2.0 mmX3 pm), 柱 温 : 室 温 ; 流 动 
相 : 乙 且 -5 mmol/L 甲酸 千 (pH 3.4)(50 : 
50 ,VAVD ,流速 :0.2 mL/min; 地 高 人 革 和 内 标 
的 保留 时 间 分 别 为 0. 86 min 和 2.37 min, 总 
分 析 时 间 4 min。 质 谱 条 件 : 离 子 源 :API- 
TISP(turbo ionspray) , 正 离子 模式 , 源 温 度 
500C, 源 电压 ;5 kV ,和 雾 化 气 和 帘 气 : N;,, 流 
速 5 L/min; 质 谱 采 和 集 用 复合 反应 监测 模式 
(MRM)。 地 高 辛 的 母 离子 为 LM 二 NH,j] 
mxz 798.6, 内 标 物 欧 夹 竹 桃 的 母 离子 为 
[M 二 HJ]+my/z 577.6。 母 离子 经 碰撞 诱导 
解 离 ,主要 裂解 离子 为 分 子 离 子 脱 去 一 个 粮 
后 的 加 质子 离子 。 地 高 辛 和 欧 夹 竹 桃 革 二 级 
质谱 选择 监测 的 子 离子 分 别 为 m/z 651.6 和 
m/z 433. 3。 地 高 辛 和 欧 夹 竹 桃 苷 母 离子 裂 
解 碎片 质谱 图 见 图 9 -28。 

(6) LC -MS-MS 法 检测 血 、 尿 中 的 三 
种 强 心 鞋 及 其 苷 元 地 高 辛 、 洋 地 黄 毒 并 
和 毛 花 实地 黄 毒 苷 均 为 帆 床 带 用 的 强 心 苷 
药物 ,来 用 LC MS- MS 方法 可 同时 检测 
生物 检 材 中 的 三 种 强 心 并 及 其 水 解 产物 
苷 元 。 

检 材 处 理 : 取 全 血 1.0 mL, 加 3.5 mL 
蒸馏 水 和 0.5 mL 醋酸 铵 缓冲 液 (2 mol/L， 
pH 9.5),2 000 rpm 离心 5 min, 分 取 上 清 液 
过 Oasis HLB 固 相 萃取 柱 净化 。 革 取 柱 事 
先 依次 用 1 mL 甲醇 .1 mL 水 和 3 mL 酷 酸 
边 缓 冲 液 (0. 1 mol/L,pH 9.5) 活 化 。 革 取 
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图 9-28 地 高 六 (上 ) 和 网 夹 竹 桃 苷 (下 ) 的 质谱 图 


柱 加 样 后 , 先 用 2 mL 醋酸 锐 (0.1 mol/L， 
pH 9. 5) 冲 洗 杂 质 , 真 空 抽 干 柱 内 液体 后 , 表 
用 3 mL 氯仿 - 异 丙 醇 (95 : 5,V/V) 将 强 心 
苷 类 化 合 物 从 柱 上 洗 脱 下 来 , 洗 脱 液 于 50 仿 
氮气 流下 挥 干 。 残 酒 用 30 pL 乙 有 睛 和 70 pL 
甲酸 铂 (2 mmol/L) 浴 液 溶解 (简单 超声 助 
溶 ); 进 样 5 ulL。 尿 样 取 2 mL, 加 0.2 mL 本 
酸 签 线 冲 液 (2 mol/L,pH 9.5), 然 后 按 血 样 
方法 处 理 。 如 需 定量 可 在 提取 前 加 一 定量 的 
甲 地 高 辛 作 内 标 。 

色相 色谱 /质谱 条 件 : 采 用 Mightysl RP - 
Cs 柱 (150 mmXx2.0mmX 5 um) , 同样 填料 
的 保护 柱 (35 mmX2.0 mm id ), 柱 温 :室温 ; 


二 元 梯度 洗 脱 ,流动 相 A 为 20 名 乙 且 - 80% 
2 mmol/L 甲酸 锐 水 溶液 ,流动 相 B 为 80% 
乙 且 - 20% 2 mmol/L 甲酸 铁水 溶液 ,0 一 
2 min; 保 持 流动 相 B 为 0;2 一 12 min, 流 动 
相 也 线性 增加 至 100%;12 一 15 min, 保 持 流 


” 动 相 B 为 100%%515 一 20 min, 回 到 初始 状 


态 ; 流 速 0.2 mL min。 离 子 源 ,ESI, 正 离子 
模式 , 源 电 压 :4.5 kV, 套 气 (N;)70 psi; 辅助 
气 (N;),10 mLymin, 源 温度 200 和 C ;选择 反 
应 监测 模式 (SRM), 强 心 苷 化 合 物 及 其 萌 元 
的 母 离子 为 基 峰 [LM 二 NH,]+; 母 离子 经 碰 
撞 诱导 解 离 C(CID) 后 ,用 于 选择 监测 的 专属 
性 子 离子 见 表 9- 11。 
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“| 第 万 闽 | 天 类 药 毒 物 





一 一 直 者 史 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 i i 
甫 9-11 6 种 强 心 苷 元 和 强 心音 的 SRM 收集 时 间 和 监测 的 母 - 子 离子 








天 然 药 毒物 指 那 些 同时 具有 药 效 和 毒性 的 动 植物 及 其 经 加 工 所 得 的 中 草药 和 药物 制剂 。 
天 然 药 毒物 的 毒性 成 分 主要 为 有 机 化 合 物 , 检 材 处 理 和 检测 一 般 可 按照 非 挥发 性 有 机 毒物 的 
方法 进行 。 但 应 注意 ,天 然 药 毒 物 成 分 的 结构 性 质 差异 较 大 ,选择 具体 的 提取 分 离 和 检测 方法 
时 ,应 考 虚 所 检验 毒物 的 性 质 特点 。 由 于 天 然 药 毒物 的 情况 比较 复杂 ,应 注重 对 案情 、 中 毒 症 
状 、 毒 物 来 源 等 情况 的 了 解 以 及 对 动 植物 残 肢 碎 片 、 中 草药 渣 、 同 品种 动 植物 及 中 草药 等 具有 
形态 特征 体外 检 材 的 收集 ;除了 应 用 各 种 理化 和 仪器 分 析 方 法 进行 检验 外 ,必要 时 可 配合 形态 
学 方法 .动物 试 验 和 免疫 学 等 方法 进行 检验 ;由 于 毒物 来 源 、 成 分 复杂 ,对 色谱 法 得 到 的 结果 应 
尽 可 能 采用 色相 色谱 /质谱 联 用 法 确证 。 





和 a 





Natural medicines and toxic agents refer to animals and plants which have pharmacody- 
namic action or toxicity and obtained Chinese herbal medicines and their pharmaceutical prep- 
arations after the processing them,., Samples preparations and analysis of natural medicines 
and toxic agents may carry on with methods of non-volatile organic poisons since their toxic 
ingredients are mainly organic compounds. But it is worth considering the nature characters 
of analyzed toxic agents when selecting their concrete methods of samples preparations and 
analysis since their differences of constitutive properties are bigger. It 1s important to know 
about the case, toxic systems, sources of toxic substances and so on. It is also important to 
collect exosomatic analyzed samples which have morphological characters, for example rem- 
nant and fragment of limbs of toxic animals and plants,the Chinese medicine gruffs,the same 
variety toxic animals and plants and the Chinese medicine and so on. The analysis must be 
carried on with physical and chemical methods and instrumental analysis, when necessity may 
coordinate morphology methods,animal trials and immunology method and so on. Owing to 
sources and ingredients of toxic substances being complex, the results of chromatographic 


methods must be proved with chromatography-mass spectrogram methods as far as possible. 











A 








1. 与 其 他 几 类 毒物 相 比 ,为 什么 天 然 药 毒物 的 中 毒 检验 更 为 复杂 和 困难 ? 

2, 根据 天 然 药 毒物 性 质 特点 ,可 用 哪些 方法 来 进行 检验 ”这 些 方法 一 般 适合 于 什么 情况 下 的 检验 ”其 
结果 意义 如 何 ? 

3. 川 乌 .雪上 一 枝 项 . 颠 茄 .三 分 三 、 洋 金 花 .青木 香 .朱砂 莲 、 青 娘子 . 导 上 骨 风 .天 仙子 . 铁 棒 机 . 崎 酥 、 班 
属 . 洋 地 黄 . 夹 竹 桃 . 山 莫 姑 等 中 草药 分 别 属于 那 一 类 天 然 药 毒 物 ? 主要 含有 哪些 有 毒 成 分 ?” 各 有 何 中 毒 
特点 ? 

4. 常见 天 然 药 毒物 成 分 中 ,哪些 是 碱 性 化 合 物 ? 哪些 是 酸性 化 合 物 ?哪些 是 两 性 或 中 性 化 合 物 ”哪些 
易 水解 ” 在 提取 净化 时 ,应 如 何 调节 和 控制 检 材 的 酸 碱 性 ? 

5. 疑 及 乌 头 中 毒 ,用 色谱 检验 时 ,为 何 样品 的 色谱 保留 值 会 出 现 与 乌 头 碱 标 准 品 或 对 照 鸟 头 不 相符 的 情 
况 ? 用 高 效 液 相 色谱 法 检验 时 ,如 果 检 材 组 分 的 保留 值 与 对 照 品 的 不 同 , 但 紫外 吸收 光谱 相似 ,能 和 否 以 此 作 
为 检 出 乌 头 的 依据 ? 为 什么 ?从 目前 来 讲 , 检 验 乌 头 生 物 碱 及 其 代谢 产物 最 有 效 的 方法 是 什么 ? 为 什么 要 
采取 这 种 方法 ? 

6. 菜 人 死 前 出 现 痉挛 ,并 在 其 衣 狗 中 发 现 一 枚 似 纽 扣 状 种 子 样 物品 。 据 此 ,你 考虑 何 种 毒物 中 毒 的 可 
能 ?打算 如 何 进一步 检验 ? 

7. 试 举 一 二 个 例子 说 明天 然 药 毒物 中 毒 检验 的 复杂 性 以 及 在 检验 中 应 注意 的 问题 ， 

8. 关 本 通 .白木 通 和 川 木 通 是 不 是 同一 种 药材 ? 所 含 化 学 成 分 是 否 相 同 ? 

9. 强 心 背 .河豚 毒素 、 乌 头 碱 , 马 忽 铃 酸 、 斑 毕 案 等 是 否 适合 直接 用 GC - MS 确证 ? 为 什么 ? 


(四 川 大 学 华西 基础 医学 与 法 医学 院 凑 有 似 ) 


入 体 机 能 损害 的 闫 全 发 大 硕大 必 、， 


通过 毒品 样品 鉴定 和 对 体液 ( 尿 液 , 胆 汁 : PR 


毒 唱 分 析 的 任务 


pa oa i ee 定 毒品 种 类 、 教 量 和 质量 ;判明 受 检 者 








及 摄 毒 和 yt 关 和 为 水 


和 2 


后 可 直接 用 化 学 试验 和 仪器 方法 鉴定 。 体 内 检 材 主要 


检 材 及 其 处 理 原则 


和 





组 织 (尸体 )。 承 液 中 毒品 及 其 代谢 物 浓度 较 高 ,检测 | 时 限 长 ,是 每 鉴 
定 最 常用 的 检 材 。 毛 发 具有 取样 方便 、 毒 品 稳定 .可 检测 时 限 长 、 反 映 
摄 毒 长 程 信 息 的 特点 ,能 发 挥 特殊 的 证 据 作用 。 六 加 和 新 焉 痪 半 可 是 
体内 毒品 及 其 代谢 物 分 析 的 主要 手 栅 。 





阿片 是 一 一 类 天 然 或 人 工 合成 的 具有 吗啡 药理 作用 的 中 枢 神 经 宛 制 , 主 | 


阿片 类 


-大麻 类 


甘 两 胺 类 


相关 主题 记 


。 要 包括 鸭 片 类 生物 楼 .海洛因 , 咏 普 喧 、 美 沙 酮 等 。 阿片 类 是 当今 滥用 


最 为 广泛 .依赖 性 最 强 、 对 社会 危害 最 大 的 一 类 毒品 。 其 中 海洛因 滥用 
者 体内 无 原形 存在 , 仅 含 有 代谢 物 吗啡 和 单 乙 酰 吗 罪 。 gps ete sett 
啡 的 检 出 可 作为 确认 滥用 海洛因 的 证 据 。 


De 
氨 大 麻 酚 的 精神 活性 最 强 。 体 内 大 麻 分 析 的 主要 目标 物 是 代谢 物 四 气 
大 麻 酸 ,从 尿血 或 毛发 中 检 出 四 氨 大 麻 酸 可 作为 吸食 大 麻 的 证 据 。 
鞋 丙胺 类 (amphetamine-type stimulants, ATS) 是 莹 丙胺 及 其 衍生 物 
的 统称 ,可 分 为 兴奋 型 . 致 幻 型 ,抑制 食 馈 型 和 混合 型 中 类 。 常 见 滥用 
革 西 胺 类 化 合 物 为 革 西 胶 、 甲 基 革 两 胺 .MDMA、MDA 等 。 某 丙胺 类 
毒品 多 以 各 色 片 he ed ns 
断 使 用 。 

滥用 药物 分析 化 学 ”药理 学 ”毛发 分 析 


一 、 毒 品 的 概念 


我 国 现行 所 称 的 “毒品 ”, 不 同 于 传统 的 
毒药 .毒物 ,是 有 其 特定 含义 的 。 通 常 引 用 的 
是 1997 年 新 刑法 第 357 条 的 规定 :本 法 所 称 
的 毒品 ,是 指 鸦 片 . 海 洛 因 、. 甲 基 苯 丙胺 ( 冰 
毒 ) .吗啡 ,大麻 .可 卡 因 以 及 国家 规定 管制 的 
其 他 能 够 使 人 形成 瘾 癖 的 麻醉 药品 和 精神 药 
铝 。 从 以 上 的 规定 可 以 看 出 ,我 国 “ 毒 品 ” 的 
概念 属于 法 律 上 的 概念 , 即 只 有 经 法 律 明 文 
规定 禁止 非法 使 用 的 物质 , 才 属 于 “毒品 ”。 

国际 上 通用 的 是 滥用 药物 的 概念 , 它 是 
指 连续 使 用 后 产生 依赖 性 ,并 具有 混用 倾向 
的 精神 活性 物质 。 滥 用 药物 的 概念 揭示 了 以 
驱 体 依赖 和 精神 依赖 为 基本 特征 的 物质 与 机 
体 相 互 作用 的 本 质 属性 。 滥 用 药物 包含 非法 
和 合法 两 大 类 ,非法 滥用 药物 即 为 我 国 的 “ 毒 
品 ”。 因 此 ,毒品 可 定义 为 :是 指 受 国际 和 国 
家 规定 管制 的 ,连续 使 用 后 产生 依赖 性 并 可 





一 、 毒 品 的 分 类 


1. 按 药 理 作 用 分 类 ”对 毒品 的 药理 学 
分 类 一 般 基于 以 下 四 方面 的 原则 ;外 化 学 结 
构 和 药物 对 人 体 产生 的 主观 和 生理 效应 类 似 ; 
外 在 体内 具有 相同 的 “ 受 体 ” 作 用 机 制 ;名 同一 
类 药物 之 间 具 有 交叉 耐 受 性 和 交叉 依赖 现 
象 ; 由 和 戒 断 后 能 产生 相同 类 型 的 戒 断 症状 。 


表 10-1 各 类 毒品 的 特征 





造成 人 体 机 能 损害 的 天 然 或 合成 物质 。 

毒品 与 机 体 作 用 具有 以 下 基本 特征 : 

1. 依赖 性 ”世界 卫生 组 织 对 “ 依 环 性 ” 
下 了 如 下 定义 ;依赖 性 是 由 于 物质 与 机 体 相 
互 作用 造成 的 一 种 精神 状态 ,有 时 也 包括 身 
体 状态 ,表现 出 一 种 强迫 性 地 使 用 该 物质 的 
行为 和 其 他 反应 。 依 赖 性 包含 :身体 依赖 性 
和 精神 依赖 性 。 

(1) 身体 依赖 性 ”由 于 长 期 使 用 某 物质 
导致 身体 的 功能 状态 适应 了 该 物质 的 存在 ， 
身体 内 的 该 物质 必须 维持 一 定 浓度 ,才能 保 
持 身 体 功 能 状态 的 稳定 。 

(2) 精神 依赖 性 使 人 产生 一 种 愉快 满 
足 的 或 欣 快 的 感觉 ,并 在 精神 上 驱使 该 摄 毒 者 
具有 一 种 要 周期 地 或 连续 地 用 药 欲 望 ,产生 强 
迫 性 用 药 行为 ,以 便 获 得 满足 或 避免 不 适 感 。 

2. 耐 受 性 耐 受 性 是 机 体 对 物质 反应 
的 一 种 状态 。 可 从 以 下 两 个 方面 理解 其 含 
义 : 中 同一 剂量 的 物质 反复 使 用 后 ,机 体 对 该 
物质 的 反应 减弱 ,以 药 效 降低 为 其 特征 ; 句 为 
了 达到 与 原来 相等 的 反应 或 药 效 ,必须 增加 
该 物质 的 剂量 。 

表 10 -1 总 结 了 各 类 毒品 的 主要 特征 。 






根据 以 上 原则 ,毒品 可 分 为 : 

(1) 抑制 剂 ” 对 人 体 中 枢 神 经 系统 产生 
抑制 作用 的 物质 ,如 阿片 类 、 革 二 氯 草 类 等 。 

(2) 兴奋 剂 、 对 人 体 中 枢 神 经 系统 产生 
兴奋 作用 的 物质 ,如 芋 再 胺 类 ,可 卡 因 类 等 。 

(3) 致 幻 剂 、 对 人 体 中 枢 神 经 系统 产生 
幻觉 作用 的 物质 ,如 大 麻 . 麦 角 酰 二 乙 胺 
(LSD) , 麦 司 卡 林 等 。 
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2. 根据 国际 公约 分 类 

(1) 根据 国际 4Y1961 年 麻醉 品 单一 公 
约 》 管 制 的 128 种 物质 ,麻醉 药物 包括 三 大 
类 ;阿片 类 ,可 卡 因 类 和 大 麻 类 。 

(2) 根据 国际 (1971 年 精神 药物 公约 ) 管 
制 的 99 种 物质 ,精神 药物 也 可 分 为 三 大 类 : 葵 
再 胺 类 中 枢 兴 奋 剂 镇静 催眠 药 和 致 幻 剂 。 

(3) 1973 年 ,世界 卫生 组 织 根据 国际 公 
级 中 规定 的 麻醉 品 和 精神 药物 ,并 考虑 到 还 
有 三 类 未 列 人 国际 管制 的 精神 活性 物质 : 酒 、 
烟草 和 挥发 性 溶剂 ,将 引起 依赖 和 滥用 的 物 
质 分 为 八 类 ( 表 10 - 2)，。 

囊 10 -2 世界 卫生 组 织 对 引起 依赖 和 

滥用 的 物质 分 类 





3. 按 来 源 分 类 

(1) 天 然 类 物质 ”来源 于 天 然 植物 , 主 
要 有 和 鸦片. 大麻、 上 古 柯 叶 等 。 

(2) 合成 类 物质 来源 于 人 工会 成 ,主要 
有 芋 再 胺 类 ., 芋 环 已 哌 啶 , 哌 蔡 啶 .美沙 酮 等 。 


三 、 毒 品 的 危害 


1. 急性 中 毒 ” 摄 毒 最 常见 并 且 和 危害 最 
大 的 是 急性 中 毒 乃 至 死亡 。 摄 毒 者 的 死亡 率 
为 正常 人 的 15 倍 以 上 ,致死 原因 主要 为 吗啡 
过 量 引致 的 呼吸 抑制 :可 卡 因 过 量 中 毒 产生 
中 毒性 精神 病 ; 莱 丙胺 过 量 可 产生 类 似 精 神 


分 裂 症 偏执 症 的 临床 表现 ;滥用 大 麻 过 量 也 
可 产生 急性 抑郁 反应 或 中 毒性 诡 亡 ; 致 幻 剂 
PCP 滥用 超 量 则 可 出 现 攻击 性 行为 。 

2. 戒 断 综合 征 ” 毒 品 一 旦 停止 使 用 , 生 
理 功能 就 会 发 生 北 乱 ,出 现 一 系列 戒 断 症状 ， 
阿片 类 戒 断 时 出 现 难 忍 的 类 流感 综合 征 , 有 周 
身 疼痛 ,万 至 焦 虚 与 惊 丽 发 作 。 可 卡 因 戒 断 
以 姜 乏 .嗜睡 ,心境 恶劣 为 主 或 偏执 状态 。 酒 
精 滥用 戒 断 出 现 全 身 震 颤 .意识 障碍 和 诡 妻 
状态 称 之 为 震 闸 性 诡 妄 。 各 种 镇 静 催 了 眠 药物 
戒 断 常会 出 现 失眠 或 焦 虐 症状 的 反 跳 ,恶心 、 
出 汗 .无力 . 共 济 失调 乃至 惊厥 发 作 。 

3. 人 格 改变 ”心理 依赖 性 是 各 种 毒品 的 
共同 的 特征 。 主 要 表现 为 具有 强烈 的 更 药 渴 
求 , 以 期 重复 体验 用 药 时 的 快感 。 在 这 种 无 从 
制止 的 驱 力 促使 下 ,成 瘤 者 形成 难以 矫正 的 成 
瘾 行为 ,人 格 也 逐次 随 之 改变 ,道德 沦丧 列 尽 。 

4. 其 他 心身 障碍 与 社会 功能 损害 与 丧 
失 ”最 常见 的 是 各 种 滥用 药物 引起 的 局 部 与 
周身 感染 。 大 麻 与 致 幻 剂 可 引起 认 知 功能 的 
衰减 与 情 志 预 唐 。 酒 依赖 的 心身 障碍 最 为 广 
泛 , 可 引起 诸如 情绪 与 社会 功能 的 损伤 ,增加 
了 自杀 率 与 离婚 率 ; 还 可 以 形成 脑 萎 缩 性 疾 
呆 或 各 种 精神 病 。 

各 种 成 瘾 者 丝 可 累及 其 社会 功能 。 首 先 
是 家 庭 解体 和 随 之 产生 的 子女 受 嘎 待 或 教养 
不 良 。 随 着 失业 和 经 济 窗 迫 乃至 脱离 社会 生 
活 , 促 使 成 疯 人 群 走向 社会 犯罪 ,影响 社会 稳 
定 与 社会 发 展 , 无 限 地 增加 了 一 个 国家 的 财 
政 支出 。 


四 、 毒 品 分 析 的 特点 


毒品 鉴定 和 体内 毒品 分 析 近 年 来 成 为 法 
医 毒 物 分 析 的 主要 内 容 之 一 。 通 过 毒品 样品 
鉴定 和 体液 5( 尿 液 . 胆 汁 . 血 液 等 )` 组 织 和 和 毛 
发 中 毒品 以 及 代谢 物 的 定性 .定量 分 析 ,确定 
毒品 种 类 、 数 量 和 质量 ;判明 被 验 者 是 否 摄 
毒 . 摄 毒 种 类 、 摄 毒 程 度 和 摄 毒 史 , 以 及 摄 毒 
和 死亡 的 关系 ,为 涉 毒 案件 的 侦破 及 审理 提 





供 科学 证 据 。 

毒品 分 析 具 有 以 下 特点 : 

1. 毒品 分 析 的 检 材 种 类 多 而 复杂 毒 
品 鉴 定 的 样品 种 类 多 ,成 分 复杂 ,如 未 经 加 工 
或 经 简单 加 工 的 天 然 毒品 , 摊 假 毒品 .多 组 分 
混合 毒品 等 。 体 内 毒品 分 析 的 主要 检 材 为 体 
液 ,毛发 ,组 织 。 尿 液 中 毒品 和 代谢 物 浓度 较 
高 ,是 毒品 检测 的 常用 检 材 ;血液 检 材 因 毒品 
分 布 少 . 含 量 低 ,一 般 摄 药 数 小 时 后 就 难以 检 
出 , 故 较 少 使 用 ,毛发 具有 易 获 取 、 稳 定 、 易 保 
存 及 检 出 时 限 长 等 优点 ,毛发 分 析 结 果 可 作 
为 毒品 滥用 疑问 时 的 辅助 认定 证 据 。 此 外 ， 
毛发 分 析 能 反映 较 长 时 间 的 毒品 滥用 情况 ， 
有 时 甚至 成 为 提供 证 据 的 唯一 手段 . 

对 于 毒品 滥用 中 毒 致死 或 涉 毒 的 尸体 ， 
除 尿 液 外 ,一 般 还 选取 胆汁 . 肝 、 肾 等 滥用 药 
物 含量 较 高 的 检 材 ,而 毛发 在 任何 情况 下 均 
是 判断 是 否 长 期 摄取 毒品 的 证 据 ， 

2. 体内 毒品 原形 含量 低 且 大 多 以 代谢 
物 形式 存在 ”毒品 滥用 与 毒物 中 毒 相 比 ,其 
一 次 摄取 的 毒品 量 远 未 达到 中 毒 的 程度 , 因 
而 体内 毒品 含量 低 。 其 次 毒品 在 体内 代谢 快 
目 “ 摄 毒 鉴 定 ” 一 般 在 摄取 毒品 后 数 天 内 进 
行 ,因此 经 常 出 现 的 情况 是 通过 特定 代谢 物 
的 检 出 证 明 检验 对 象 曾 摄取 某 种 毒品 。 

3. 样品 处 理 复杂 ,操作 要 求 高 ”由 于 体 
内 毒品 的 极 性 代谢 物 大 多 以 葡 醛 酸 苷 的 形式 
存在 ,因而 样品 提取 前 必须 先行 水 解 或 酶 解 ， 
使 其 释放 游离 ;检测 前 必须 衍生 化 ,以 改善 气 
相 色 谱 行为 ,提高 检测 灵敏 度 。 

4. 系统 筛选 方法 的 应 用 “ 检 材 中 含有 多 
种 毒品 是 毒品 分 析 的 一 大 特点 ,因此 ,一 般 采 用 
化 学 反应 .免疫 分 析 进 行 快 速 筛选 ,应 用 灵敏 、 
可 靠 的 色相 色谱 /质谱 联 用 技术 进行 确证 分 析 。 

5, 毒品 认定 需 有 一 定 的 判断 依据 当 
毒品 分 析 获 得 阴阳 性 结果 时 ,其 摄 毒 的 认定 
需 有 一 定 的 依据 : 

(1) 分 析 结 果 的 质量 控制 ”同步 分 析 空 
白 控制 样品 ,应 无 干扰 信号 ,以 排除 假 阳 性 结 


果 ; 同 步 分 析 添 加 控制 样品 ,应 有 明显 的 信 
号 ,以 排除 假 阴 性 结果 ， 

(2) 确证 分 析 毒品 初 检 阳 性 后 ,必须 
经 与 初 检 不 同化 学 原理 的 第 二 种 方法 确证 ， 
确证 方法 应 比 初 检 方 法 更 专 一 、 更 灵敏 。 

(3) 代谢 物 的 确认 ”毒品 代谢 物 的 检 出 
是 其 原 体 进入 体内 的 标志 之 一 。 因 此 ,在 大 多 
数 情况 下 , 检 出 毒品 的 同时 还 应 检 出 其 代谢 产 
物 , 以 确保 检 材 及 分 析 过 程 无 外 源 性 物质 干扰 。 

毒品 分 析 的 任务 和 特点 ,对 毒物 分 析 工 
作者 和 实验 室 操 作 规 范 提出 了 更 高 的 要 求 ， 
必须 加 强 实验 室内 部 的 分 析 质 量 管理 ,确保 
检验 结果 或 鉴定 结论 的 科学 ,可靠 。 


第 一 ”鸦片 类 


鸦片 (opium) 的 原生 植物 为 器 杰 科 植物 
各 本 (papave sonmifun 1L)( 图 10 一 1), 舍 有 
吗啡 .可 等 因 , 带 巴 因 和 回 桶 等 生物 碱 。 和 鸦片 
中 各 生物 碱 的 相对 含量 因 产 地 和 种 植 方式 的 
不 同 而 差别 很 大 ,其 中 吗啡 是 鸦片 中 的 主要 
生物 碱 , 含 量 为 40 一 21”，。 


Pa a 





跟 棵 植物 及 器 聚 果 

原 鸦 片 ( 生 医 片 ) 通 常 为 柠 色 或 柠 黑 色 笑 
性 育 状 物 , 新 鲜 时 较 柔 软 , 易 变形 ,可 被 压 模 成 
各 种 形状 。 凡 下 后 逐 源 变 人 硬 、 变 脆 , 失 去 蒜 性 ， 
具有 甘草 气味 。 原 鸦片 经 熬 者 等 处 理 , 即 为 熟 
鸦片 ,又 称 精 制 获 片 。 精 制 鸦片 一 般 制 成 条 


图 10 一 ] 





多 


状 . 块 状 物 ,表面 光滑 柔软 ,有 油腻 感 ,烧灼 时 
有 强烈 香甜 气味 。 药 用 鸦片 是 将 鸦片 在 适当 
温度 下 烘 干 , 制 成 一 定 粒 度 的 粉末 ,并 挫 入 添 
加 剂 将 吗啡 含量 调节 至 10% 范 围 ,通常 是 福 
棕色 粉末 。 毒 品 中 也 有 将 鸦片 经 过 提取 制 成 
粗 制 吗 啡 ,一 般 为 吗啡 的 硫酸 盐 、 芋 印 胺 盐 或 
盐酸 盐 , 旦 浅 棕 色 晶 体 状 粉末 。 

鸦片 类 的 滥用 起 源 于 17 世纪 ,主要 以 盘 
吸 、 泛 吸 阿片 粗 制 品 为 主 。 而 后 , 随 厦 海洛因 
等 药物 的 问世 ,滥用 方式 也 变 得 多 样 化 ,由 单 
纯 的 吸食 向 肌 注 . 静 注 发 展 , 联 合用 药 也 成 为 
滥用 的 一 大 特征 。 

海洛因 (heroin) 又 名 二 乙酰 吗啡 (diacety]- 
morphine) 由 吗啡 经 乙酰 化 制 成 ,其 毒性 作用 
和 成 净 性 比 吗啡 更 强 , 是 当今 对 社会 危害 最 
大 的 毒品 。 海 洛 因 由 于 加 工 方 法 .加 工 工艺 


和 挫 杂 剂 不 同 ,在 外 观 性 状 和 含量 上 都 有 很 
大 差别 。 纯 度 高 的 海洛因 多 为 白色 轻 细 粉 
末 ,含量 可 达 80% 以上。 纯度 低 的 海洛因 ， 
可 因原 料 不 纯 或 加 工 粗糙 而 含 大量 杂 质 , 或 
被 故意 加 人 咖啡 因 . 士 的 宁 、 阿 司 匹 林 等 化 合 
物 ,海洛因 含量 一 般 不 到 50% :通常 为 粉末 
状 或 颗粒 状 , 也 有 较 硬 的 块 状 ;颜色 有 灰白 、 
浅黄 .灰色 .棕色 等 。 

海洛因 吸食 和 广 射 吸收 良好 ,可 大 量 穿 透 
血 脑 屏障 ,迅速 产生 作用 。 海 洛 因 进入 人 体 后 
在 血脂 酶 的 作用 下 迅速 代谢 成 6 - 单 乙 酰 吗 
啡 (血浆 半衰期 为 2 一 3 min) ,然后 进一步 在 
肝脏 代谢 成 吗啡 并 与 葡萄 糖 醛 酸 结 合 。 海 洛 
因 在 尿 中 的 主要 代谢 产物 有 6 - 单 乙酰 吗啡 、 
游离 吗啡 .吗啡 葡萄 糖 醛 酸 结合 物 、 可 待 因 等 
(图 10 -2)。 





去 甲 可 待 因 


10-2 海洛因 在 体内 的 代谢 


代谢 途径 的 知识 在 毒物 分 析 中 具有 非常 
重要 的 意义 ,因为 代谢 物 的 存在 可 以 是 曾经 
摄 入 母体 药物 的 唯一 指 征 , 母 体 药物 与 代谢 
物 的 相对 浓度 也 可 指明 是 天 存在 耐 受 性 。 更 
重要 的 是 分 析 工 作者 必须 确信 所 用 的 任何 提 
取 检测、 测 定 方法 不 仅 适用 于 药物 原 体 , 同 
时 也 适用 于 主要 代谢 物 。 


一 、 检 材 处 理 


(一 ) 尿 液 

尿 样 是 海洛因 、 吗 啡 .可 待 因 定 性 分 析 的 
最 佳 检 材 。 海洛因 滥用 者 尿 中 无 原 体 存在 , 仅 
含有 高 浓度 的 吗啡 和 少量 的 单 乙醚 吗啡 。 尿 
中 吗啡 可 来 源 于 滥用 海洛因 的 代谢 ,也 可 以 来 
源 于 含 吗 啡 或 可 待 因 的 药物 ,而 单 乙 酰 吗啡 仅 
来 源 于 海洛因 的 代谢 。 因 此 ,体内 单 乙 酰 吗 啡 
的 检 出 可 作为 确认 滥用 海洛因 的 证 据 。 

尿 中 排出 的 吗啡 和 可 待 因 大 多 以 葡萄 精 
醋酸 背 ( 主 要) 和 硫酸 背 ( 少 量 ) 的 形式 存在 ， 
故 提取 前 必须 先行 水 解 ,一 般 有 酸 水 解 和 酶 
水 解 两 种 方法 。 完 全 酶 水 解 需 同 时 使 用 葡萄 
糖 醋酸 酶 和 硫酸 酶 ,成 本 昂贵 ; 酸 水 解 可 破坏 
所 有 的 结合 物 , 但 要 注意 的 是 尿 样 中 的 单 乙 
酰 吗啡 也 将 转化 为 吗啡 。 
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(二 ) 组 织 

肝 , 肾 是 毒品 代谢 和 排泄 的 主要 兹 官 ; 许 
多 毒品 都 集 贮 在 这 些 脏 器 中 ,其 浓度 常常 较 
血液 高 得 多 , 且 组 织 中 毒品 浓度 也 反映 了 毒 
品 作用 的 强度 ,是 定量 分 析 最 有 价值 的 检 材 。 
服用 海洛因 较 长 时 间 以 后 , 血 中 很 难 再 检 出 
吗啡 ,而 组 织 ( 如 肝 ) 中 吗啡 的 会 量 显 着 大 于 
血液 。 药 物 在 肝 内 主要 以 吗啡 葡萄 糖 醋 酸 结 
合 物 的 形式 存在 ,吗啡 葡萄 糖 醚 酸 结 合 物 的 
水 溶性 较 好 ,很 难 直 接 用 一 般 的 有 机 浴 剂 从 
肝 提 取 , 故 采用 水 把 葡萄 糖 醋 酸 结合 物 从 肝 
中 漫 提 出 来 。 漫 提 液 中 含有 较 凶 的 内 源 性 村 
质 和 吗啡 葡萄 糖 醋 酸 结 合 物 , 然 后 经 酸 水 解 
游离 出 吗 罪 供 有 机 溶剂 提取 以 便 和 体内 沫 质 
分 离 。 

(三 ) 毛发 

毛发 摄 毒 有 类 似 于 慢性 中 毒 的 用 药方 式 ， 
毒品 在 毛发 中 的 积累 使 毛发 成 为 毒品 分 析 的 
重要 检 材 ,毛发 分 析 能 反映 较 长 时 间 的 摄 毒 情 
况 是 其 主要 特征 。 此 外 ,毛发 检 材 具有 取样 
方便 ,药物 稳定 , 较 易 保存 .可 检测 时 限 长 .不 
易 接 假 等 其 他 生物 检 材 不 具备 的 一 些 优点 。 

对 海洛因 摄 毒 而 言 ,体液 ,组 织 分 析 通 常 


只 能 检测 到 吗啡 ( 单 乙酰 吗啡 仅 在 摄 毒 后 24 h 


内 存在 ) ,而 头发 分 析 可 同时 检测 到 单 乙 酰 吗 
啡 和 吗啡 ,提供 更 为 确 烛 的 滥用 海洛因 的 证 
据 。 且 头发 分 析 受 时 间 限 制 少 ,可 在 吸毒 后 
数 月 至 一 年 内 检 出 毒品 或 代谢 物 。 

毛发 的 采集 部 位 主要 为 人 头顶 后 部 的 关 
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发 ,人 体 其 他 部 位 的 毛发 ,如 腋毛 ,阴毛 .男性 
胡须 等 所 反映 的 时 间 信 息 不 如 头发 清晰 。 头 
发 具有 一 定 的 生长 速度 ,一 般 为 0.8 一 
1. 2 cmy/ 个 月 。 将 头发 标记 根部 、 尾 部 , 剪 成 
数 段 ,分 别 对 每 一 段 进行 测定 ,根据 测定 结果 
并 结合 头发 的 生长 速度 ,可 以 大 致 推测 过 去 
的 吸毒 情况 。 












吗啡 的 气相 色谱 行为 极 差 ,检测 灵敏 度 
很 低 , 甚 至 在 一 些 色谱 柱 上 不 出 峰 , 因 而 衍生 
化 是 样品 处 理 中 的 重要 环节 。 栈 化、 硅烷 化 、 
氟 化 试剂 均 可 用 于 单 乙酰 吗啡 .吗啡 .可 待 因 
的 衍生 化 。 比 较 吗 啡 和 可 待 因 的 各 种 衍生 物 
稳定 性 ,发 现 酰 化 物 最 稳定 。 其 中 乙酰 化 物 
将 吗啡 和 单 乙酰 吗啡 均 转 化 为 海洛因 ,不 能 
用 于 区 别 这 些 化 合 物 的 分 析 , 而 丙 酰 化 既 可 
产生 稳定 的 化 合 物 同时 又 可 区 分 吗啡 , 单 忆 
酰 吗啡 和 可 待 因 。 硅 烷 化 也 是 理想 的 选择 。 


一 、 检 测 方 法 


1. 毒品 鉴定 ”对 于 较 纯净 的 可 疑 毒品 
粉末 可 直接 取 少 量 或 有 机 溶剂 溶解 后 供 试 ; 


CC 人 C—O 


CC 


对 组 成 较 复 杂 的 检 材 需 用 溶剂 提取 后 , 取 挥 
去 溶剂 的 残留 物 或 酸性 水 溶液 供 试 。 

鸦片 生物 碱 能 与 多 种 生物 碱 显 色 试 剂 反 
应 ,用 作 预 试验 简便 快速。 但 生物 碱 显 色 试 
剂 也 可 与 其 他 一 些 含 握 有 机 化 合 物 反 应 产生 
颜色 ,所 以 阴性 结果 有 意义 ,阳性 结果 时 需 用 
其 他 方法 进一步 鉴别 和 确证 。 

1) 甲醛 -硫酸 (Marquis) 试 验 取 少 量 
可 疑 检 材 , 加 3 一 4 滴 甲 醛 -硫酸 试剂 反应 。 吗 
啡 ,海洛因 .可 待 因 、 乙 酰 可 待 因 、 单 乙酰 吗啡 
等 显 紫 红色 或 紫 草 色 , 那 可 洒 显 鲜 黄 色 , 蒂 巴 
因 显 橙色 ,器 栗 碱 不 显 色 。 灵 敏 度 约 0. 05 jg。 

(2) 亚 硒 酸 - 浓 硫酸 (Mecke) 试 验 取 
少量 可 疑 检 材 , 加 1 滴 硒 硫酸 试剂 反应 。 吗 
啡 ,海洛因 .乙酰 可 待 因 等 显 深 绿色 ,可 待 因 、 
那 可 洒 显 蓝 绿 色 , 墨 粟 碱 显 暗 蓝 色 。 反应 灵 
敏 度 0. 1 一 0. 5 pg。 

(3) 薄 层 色谱 法 ” 疑 为 鸦片 .海洛因 等 
毒品 的 检 材 ,用 适当 溶剂 溶解 或 提取 浓缩 后 
点 样 。 | 

以 硅胶 G 或 硅胶 GFsss 板 为 固定 相 , 可 
选取 甲苯 -丙酮 -乙醇 -氨水 (45 : 45 : 7 : 3)、 
醋酸 乙 酯 -甲醇 -氨水 (85 : 10 : 5) .乙醚 -两 
酮 -二 乙 胺 (85 : 8 : 7) 等 展开 剂 。 展 开 剂 中 
加 入 一 定 比例 的 氨水 或 有 机 胺 ,以 改善 斑点 
拖 尾 现象 ， 显 色 可 用 碘 - 碘 化 镑 钾 试 剂 或 酸 
性 碘 铂 酸 钾 试剂 ,前 者 使 斑点 显 橙色 ,后 者 显 
蓝 色 。Ri 值 由 小 到 大 依次 为 吗啡 .可 待 因 、 
蒂 巴 因 ,海洛因 .、 赌 票 碱 和 那 可 汀 。 

检验 时 应 用 标准 品 或 已 知 生 物 碱 作 对 照 。 
检 材 为 鸦片 时 , 除 吗啡 斑点 外 ,一 般 还 应 有 可 
待 因 、 带 巴 因 、 那 可 汀 、 丹 票 碱 等 斑点 ,但 无 海 
洛 因 斑 点 ; 检 材 为 海洛因 时 ,主要 为 海洛因 的 
斑点 ,还 可 能 有 少量 吗啡 , 单 乙酰 吗啡 等 斑点 。 

鸦片 .海洛因 毒品 的 确证 分 析 和 定量 分 
析 应 采用 仪器 分 析 方 法 (条 件 见 体内 分 析 ) 。 

(4) 海洛因 来 源 鉴定 ”毒品 海洛因 因 产 
地 .制造 过 程 .销售 渠 道 等 不 同 ,其 成 分 和 合 
量 各 异 。 提 取 并 分 析 海 洛 因 样品 中 包含 的 来 
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源 信息 ,对 于 寻找 毒 源 ,打击 制 毒 . 贩 毒 等 犯 
罪行 为 具有 重要 意义 。 

海洛因 来 源 鉴 定 有 很 多方 法 ,除了 颜色 
和 质地 可 提供 初步 信息 外 ,主要 有 以 下 三 种 
鉴定 方法 ;中 海洛因 样品 中 海洛因 含量 以 及 
各 种 有 机 挫 杂 物 分 析 。 不 同 制造 过 程 所 用 原 
料 .工艺 不 同 致 毒品 的 成 分 和 会 量 也 不 同 。 
此 外 ,不 法 分 子 为 了 牟取 高 额 利润 或 增强 吸 
食 毒品 的 效果 , 常 在 销售 的 海洛因 中 添加 咖 
啡 因 、 对 乙酰 氨基 酚 , 非 那 西 丁 . 茶 碱 . 普 鲁 卡 
因 等 化 合 物 。 用 于 海洛因 中 摊 杂 物 分 析 的 党 
用 方法 有 高 效 液 相 色 谱 法 .气相 色谱 /质谱 联 
用 法 .傅立叶 红外 光谱 法 等 技术 。 四 海洛因 
样品 中 的 痕 量 无 机 元 素 分 析 。 毒 品 植物 与 生 
长 地 无 机 元 素 的 品种 和 分 布 具有 一 定 的 关联 
性 。 利 用 电感 耦合 等 离子 体质 谱 法 通过 微量 
元 素 分 析 可 提供 一 定 的 地 域 信 息 。 鸟 海洛因 
及 其 吗啡 的 稳定 放射 性 核 素 比例 分 析 。 由 于 
物种 .气候 .地 域 等 不 同 造成 地 球 上 的 碳 、 氮 、 
氨 . 氧 等 放射 性 核 素 的 丰 度 发 生变 异 。 使 用 
稳定 放射 性 核 素 比值 质谱 法 分 析 海 洛 因 及 其 
前 提 物 吗啡 等 也 可 得 到 毒品 来 源 地 的 信息 。 

2. 免疫 法 ”吗啡 ,可 待 因 的 定性 分 析 一 
般 可 分 为 两 步 , 即 筛选 分 析 和 确证 分 析 。 人 免 
疫 法 具有 灵敏 度 高 .操作 简便 ,快速 的 优点 ， 
适合 于 屎 样 筛 选 分 析 的 要 求 。 

方法 : 滴 3 滴 尿 样 于 试剂 盒 的 反应 孔 中 ， 
静 置 3 一 5_min, 观察 结果 。 呈 现 一 条 紫红 线 
为 阳性 反应 ;呈现 两 条 为 阴性 反应 。 

免疫 试剂 盒 的 吗啡 ,可 待 因 和 葡萄 糖 醋 
酸 吗 啡 背 的 检 出 限 指标 分 别 为 300、300 和 
500 ng/ mL ,一 般 可 在 滥用 海洛因 后 3 天 内 
检 出 , 故 阴 性 结果 可 信 。 但 是 免疫 法 不 能 
分 辨 结构 相似 的 同类 药物 ,特异 性 不 强 。 
如 目前 商品 化 的 吗啡 免疫 板 在 哌 替 啶 浓度 
500 ng/mlL 时 即 旺 阳性 反应 ,其 次 烽 丙 吗啡 
纳 洛 芬 , 纳 洛 酮 , 雷 尼 震 丁 、 奥 复 星 及 抢救 药 
利多 卡 因 均 旦 阳性 反应 。 故 免疫 反应 阳性 结 
果 需 用 GC - MS 确证 。 


3. 仪器 分 析 法 

(1) 气相 色谱 法 ”GC 法 分 离 好 , 灵 笋 
度 高 ,是 分 析 鸦 片 类 药物 的 首选 方法 。 采 用 
NPD 和 ECD 可 增加 灵 烙 度 和 专 一 性 。 吗 啡 
经 PFPA 和 HFBA 衍生 化 具有 良好 的 电子 
捕获 性 质 ,ECD 最 低 检 出 限 可 低 于 1 ng/mL。 
色谱 柱 通常 选用 甲 基 硅 酮 CSE - 30) 和 荆 基 甲 
基 硅 酮 (OV - 17) 作 为 固定 相 , 如 要 分 析 海 洛 
因 所 有 的 代谢 物 , 极 性 大 的 色谱 柱 较 极 性 小 
的 分 离 效 果 好 。 

(2) 高 效 液 相 色谱 法 ”HPLC 法 的 最 大 
优点 是 能 分 离 分 析 一 些 极 性 大 .、 难 挥发 的 化 合 
物 , 因 而 特别 适宜 于 血液 , 尿 液 , 脑 峭 液 ,玻璃 
体液 等 生物 体液 中 吗啡 及 极 性 代谢 物 的 检测 。 
HPLC 对 样品 处 理 要 求 不 高 , 极 性 代谢 物 一 般 
无 需 衍 生化 即 可 用 于 分 析 。HPLC 法 还 能 直 
接 检测 葡萄 糖 醋酸 吗啡 结合 物 , 生 物体 液 无 需 
水 解 . 衍 生化 ,经 固 相 小 柱 提取 后 即 可 分 析 。 
或 采用 柱 切换 技术 , 尿 样 不 经 任何 处 理 ,直接 
检测 游离 吗啡 和 吗啡 葡萄 精 醛 酸 结合 物 。 

HPLC 法 分 析 常 采用 电化 学 . 获 光 和 紫 
外 检测 器 ,其 中 电化 学 和 荧光 检测 器 灵敏 度 
较 高 。HPLC 还 可 与 质谱 联 用 ,准确 .灵敏 
地 同时 测定 吗啡 . 单 乙醚 吗啡 .3 -和 6 -葡萄 
糖 醋酸 吗啡 苷 。 





(3) 气相 色谱 /质谱 联 用 法 ”根据 生物 
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检 材 中 吗啡 类 的 含量 可 选择 全 扫描 或 选择 离 
子 法 。 选 择 离子 法 可 大 大 提高 灵敏 度 ,并 消 
除 或 降低 背景 信号 ,使 峰 高 , 峰 面 积 的 测定 更 
具 特 征 性 。SIM 法 的 特异 性 取决 于 ;中 所 选 
的 质量 单位 是 对 被 检 物 有 特征 意义 的 ;通常 
选择 的 质量 数 越 高 , 则 受 其 他 化 合 物 干扰 的 
可 能 性 越 小 ;从 各 选 定 质 量 单 位 离子 间 的 
相对 丰 度 比 可 判断 被 检 物 的 纯度 ;GC 保 
留 时 间 。 故 用 SIM 法 既 可 定量 又 可 定性 。 
一 般 选 择 分 于 离子 、 基 上 峰 离 子 和 直上 度 较 太 的 
特征 离子 。 吗 啡 .可 待 因 , 单 乙 酰 吗 啡 各 衍生 
物 的 常用 选择 离子 见 表 10 - 3。 


表 10-3 吗啡 .可 待 国 . 单 乙酰 吗啡 


_ 术 生化 


乙酰 化 


三 氮 艺 酰 化 


五 毛 丙 酰 化 


MSTFA 


各 衍生 物 的 常用 选择 离子 


“选择 离子 
my 


化 合 物 : 


吗 罪 -2AC 


可 待 因 ~ AC 


艺 基 吗啡 - AC 


码 啡 -2TFA 
可 竺 因 - TFA 

“ 忆 基 玛 啡 -TEA 

” 凤 啡 -2PFP 

可 竺 因 - PFP 

单 乙酰 吗啡 -PFP 


乙 基 吗啡 -PEFP 





吗啡 -2TMS 
SC 
单 乙醚 吗啡 -TMS 
乙 甘 四 是 ~ TMS 


369,327 
355,327 


477,364 


395,282 


409;296 
577,414 
M5 ,282 ， 
“73414 
459,296 
29,236 
371,196 


案例 : > 

对 48 小 月 大 的 幼儿 遭 他 人 报复 被 丙 
次 注射 海洛因 。 待 其 父母 发 现 动 儿 出 现 
精神 萎 麻 及 频频 哎 吐 的 症状 、 脚 上 的 针眼 
和 施 毒 工具 注射 器 时 ， 才 推断 幼儿 已 被 他 
人 施 毒 报复 。 此 时 ， 已 距 最 后 一 次 作案 时 
间 10 日 之 久 。 


但 确认 事实 必须 有 科学 证 据 。 采取 
幼儿 尿 液 分 析 , 结 果 朋 性 ;采取 幼 儿 头 顶 
头发 ,经 GC - MS-\ MS 法 分 析 , 在 发 根部 
头发 琢 ( 距 发 根 1 ccm) 样品 中 检 出 单 乙酰 

: 吗啡 和 吗啡 成 分 ， 说 明 此 幼儿 在 近 1 个 月 
内 有 海洛因 接 甬 光 。 春 物 分 析 结 果 为 法 
庭审 理 提 供 了 依据 。 

评价 北 守 采样 时 ， 已 超过 尿 液 的 检 











入 和 中 的 王权 ,必须 用 高 天 区 度 的 二 
质谱 法 答 测 。 dt J 


第 三 节 大 采 


大 及 (Marijuana, Cannabis Sativa, Hashish) 
为 大 是 科大 用 属 一 年 生 草 本 植物 (图 10 - 3)， 
上 峻 雄 异 株 , 原 产 于 亚洲 中 部 , 现 几 平 遍及 全 
球 , 既 有 野生 ,也 有 人 工 栽培 。 





图 10=-3 


大 麻 植 物 

大 且 中 成 分 多 有 是 复 厅 ,已 提炼 和 鉴别 出 
400 多 种 化 合 物 , 但 主要 活性 成 分 为 A” -四 
氧 大 麻 酚 (A”- tetrahydrocannabinol, 简称 
THC) 大麻 二 酚 (Ccannabidol ,简称 CBD)7y 和 
大 麻 酚 (cannabinol, 简 称 CBN) 等 ,其 中 又 以 


4 -四 和 氨 大 麻 酚 的 精神 活性 最 强 。 根 据 大 麻 


中 THC,CBN 和 CBD 的 含量 ,可 将 大 麻 植 


ne 
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物 划分 为 药 用 大 麻 和 纤维 大 麻 。 国 际 上 将 大 
麻 制 成 的 毒品 分 为 三 类 :大 麻 草 、 大 麻 酯 和 大 
麻油 ,其 四 氨 大 麻 酚 的 含量 分 别 为 0. 25% ~ 
8 吕 .4% 一 12 和 和 202 一 60 欠 。 大 麻 草 由 大 
麻 的 部 分 葵 、 花 . 叶 和 种 子 , 干 燥 压 制 而 成 ;大 
麻 酯 是 从 大 麻 植 物 峻 株 花 的 项 问 、 叶 ,种子 太 
茎 中 提取 的 树脂 ,其 颜色 因 产 地 不 同 而 腊 , 有 
黑色 .、 黄 绿色 , 土 褐色 等 。 大 麻油 系 大 麻 草 中 
提取 而 来 , 呈 深 绿色 。 由 于 产地 的 气候 、 土 
壤 .品种 .种植 方法 和 生态 环境 的 不 同 ,大 麻 
的 有 效 成 分 的 含量 可 相差 很 大 。 

大 麻 是 一 种 独特 的 精神 活性 物质 , 它 的 
化 学 结构 及 药理 作用 难以 归 类 到 现 有 的 任何 
一 种 精神 药物 中 。 在 低 剂 量 时 ,大 麻 既 有 兴 
畜 作 用 ,又 有 抑制 作用 。 在 高 剂量 时 , 则 抑制 
作用 占 主 导 。 大 麻 产 生 的 躯体 依赖 性 昌 不 如 
阿片 . 巴 比 妥 .乙醇 那么 严重 ,但 滥用 大 麻 可 
引起 抑郁 , 焦 虚 、 人 格 障碍 等 。 

大 麻 的 常见 用 药 途 径 为 抽 吸 ,其 次 为 口 
服 , 采 用 静 注 方式 的 极为 少见 。 用 药 途 径 不 
同 , 吸 收 与 代谢 也 有 诸多 不 同 。 抽 吸 滥 用 大 
麻 时 , 约 18% 的 THC 通过 肺 部 吸收 进入 体 
内 ,THC 的 最 高 血 浓度 出 现在 吸食 开始 后 的 
8 min。 口 服 的 吸收 量 仅 相当 于 抽 吸 的 1/3 左 
右 ; 口 服 的 起 效 时 间 较 慢 , 短 者 30 min, 长 者 需 
2 h。 大 麻 极 易 溶 于 脂 类 ,改易 于 通过 细胞 久 
血 脑 .胎盘 屏障 。 血 中 的 THC 绝 大 部 分 与 脂 
蛋白 及 清 蛋 白 相 结合 ,只 有 3 如 呈 游 离 态 。 

大 麻 的 主要 成 分 THC 进入 体内 后 在 肝 
脏 和 其 他 组 织 中 很 快 代 谢 成 11 -羧基 -四 氢 
大 麻 酚 (简称 11 -OH - THC) ,继而 进一步 
代谢 成 四 氧 大 麻 酸 (简称 THC - COOH) ,后 
者 常 与 葡萄 糖 醋 酸 形成 结合 物 。 

一 、 检 材 处 理 

一 般 情 况 下 , 尿 和 血 是 检验 体内 大 麻 酚 
类 物质 的 常用 检 材 。 对 已 超过 血 、 尿 检测 时 
限 或 需 判 断 是 侦 尔 吸食 还 是 长 期 滥用 的 ,可 
取 毛 发 为 检 材 。 
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体内 大 麻 分 析 的 主要 目标 物 是 代谢 物 四 
氧 大 麻 酸 。 从 尿 , 血 或 毛发 中 检 出 四 和 氧 大 麻 
酸 可 作为 吸食 大 麻 的 直接 证 据 。 

大 麻 酚 类 脂 深 性 强 , 进 入 体内 后 存在 于 脂 
肪 内 ,排出 体外 很 惕 , 尿 液 的 检测 时 限 ( 约 2 
周 ) 远 远 长 于 阿片 类 .可卡因 和 葵 两 腕 类 药物 。 

血液 和 唾液 中 大 麻 酚 类 的 阳性 结果 可 判 
断 其 在 短 时 间 内 使 用 过 大 麻 。 

检 材 采取 处 理 时 应 注意 以 下 问题 ， 

1. 活体 取材 时 ,可 采取 受 检 者 尿 液 . 毛 
发 为 检 材 ;尸体 解剖 时 取样 , 除 采 血 . 尿 、 毛 发 
外 ,还 应 考虑 采取 胃 及 骨 内 容 物 和 肝 等 组 织 
检 材 。 手 指 .牙齿 上 的 烟 釉 也 是 有 用 的 检 材 。 

2. 大 麻 酚 及 其 代谢 物 都 是 类 脂 深 性 化 
合 物 ,在 水 溶液 中 很 快 吸附 在 玻璃 表面 。 因 
此 , 检 材 存放 、 处 理 所 用 玻璃 器 骨 , 应 经 硅烷 
化 以 减少 吸附 。 聚 丙烯 和 聚 乙 烯 容 器 对 检 材 
中 大 麻 酚 及 其 代谢 物 浓 度 影响 较 小 。 

3. 由 于 四 和 氧 大 麻 酸 易于 水 解 和 吸附 ,其 
浓度 变化 很 快 。 因 此 , 检 材 必须 低温 存放 ,以 
减缓 四 氨 大 麻 酸 的 降解 。 

4. 大 麻 及 其 代谢 物 在 体内 大 部 分 以 荀 
萄 糖 结 合 物 形式 存在 ,所 以 尿 样 提 取 前 要 先 
行 水 解 。 碱 水 解 不 能 破坏 大 麻 酚 类 与 葡萄 糖 
醋酸 形成 的 醚 键 ,但 可 水 解 四 和 氢 大 麻 酸 形成 
的 酯 键 葡萄 糖苷 。 头 发 检 材 采用 甲醇 超声 
法 、 酸 水 解 或 酶 水 解 方法 都 不 足以 提取 目标 
物 , 只 有 经 碱 水 解 后 才 可 分 析 大 麻 酚 类 及 代 
谢 物 四 和 氧 大 麻 酸 。 

5, 生物 检 材 中 大 麻 及 其 代谢 物 四 氢 大 麻 

酸 的 提取 通常 采用 正己 烷 : 乙酸 乙 酯 (9 : 1) 
和 乙酸 乙 酯 : 乙醚 (1 : 1) 等 有 机 溶剂 。 为 了 
避免 酚 羟 基 和 双 键 氧化 ,水 解 和 浓缩 时 ,加热 
的 温度 不 宜 过 高 ,时 间 也 不 宜 过 长 。 
”6. 四 氨 大 麻 酸 结构 中 含 羧 基 和 了 酚 羟基 ， 
色谱 行为 很 差 , 必 须 经 入 生化 处 理 。BSTFA 
衍生 化 方法 简便 ,反应 完全 , 且 无 需 吹 干 即 可 
进 样 。 五 气 再 酸 醋 往生 化 可 提高 质谱 分 析 
( 负 化 学 源 ) 灵 敏 度 ,但 衍生 化 反应 不 宛 全 。 
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检 材 处 理 方法 示例 : 

大 麻 酚 类 的 提取 (THC,CBD,CBN 等 ) 

取 1 mL 血 或 尿 样 ,加 入 1 mL 0.1 
mol/L 磷酸 盐 钱 冲 渡 ,根据 各 种 酶 的 要 求 用 
50 mmol/L 磷酸 或 0.1 mol/L NaOH 调节 
最 性 pH, 再 加 入 5 000 单位 的 日 -葡萄 糖 醛 
酸 酶 ,加 盖 后 混 匀 ，, 放 入 37 亿 水浴 中 过 夜 。 
然后 加 入 2 mL 己 情 , 混 力 ,离心 。 分 出 上 
清 液 后 用 0.5 mL2mol/L NaOH 调 pH 至 
13.0, 加 入 4mL 正己 烷 - 乙 酸 疡 酯 (9: 1) 
混 旋 ,离心 。 转 移 有 机 层 , 饶 气流 下 吹 干 。 

THC -COOH 的 提取 

取 1 mL 血 或 尿 样 ,加 入 NaOH 溶液 

调 pH 二 13, 播 和 句 后 置 60 亿 水 洛 中 碱 术 解 
15 min。 水 解 液 冷却 后 加 入 1 mL 1 mol/L 
HCl, 调 pH 至 4~5, 用 4 mL 正己 烷 ! 志 
酸 乙 酯 (9 : 1) 混 旋 提 取 。 转 移 有 机 层 , 握 
气流 下 吹 干 。 残 侠 物 中 加 万 且 20 pL， 
BSTFA 25 jyL, 于 70 伟 保温 30 min 或 置 
微波 炉 加 热 3 min, 准 却 后 人 殿 分 析 。 


一 、 检 测 方 法 

1. 毒品 鉴定 大 麻 制 剂 的 分 析 , 比 体内 
THC 及 其 代谢 物 的 分 析 相 对 简单 得 多 。 一 
般 可 采用 简便 快速 检测 方法 。 

(1) 快 蓝 B 反应 大 麻 酚 类 化 合 物 在 
碱 性 条 件 下 可 与 快 蓝 B 作用 生成 有 色 物 质 ， 
四 和 氨 大 麻 酚 显 红色 ,大 麻 酚 显 紫 色 , 大 麻 二 柄 
显 橘红 色 。 取 检 材 少许 于 试管 中 ,加 入 少量 
快 蓝 B 固 体 试剂 和 和 氯仿, 振 播 后 , 滴 加 氧 氧 
化 钠 溶 液 , 再 振 摇 2 min, 静 置 , 若 含 大 麻 酚 
类 化 合 物 则 氯仿 层 显 红色 。 

(2) 香 夹 兰 素 反应 ”大 麻 酚 类 化 合 物 可 
与 香 夹 兰 素 作 用 生成 绿色 物质 ,并 在 盐酸 作 
用 下 转变 为 紫色 。 取 检 材 适量 于 试管 中 ,加 
香 夹 兰 素 试 剂 振 播 , 若 显 绿色 , 则 再 加 盐酸 ， 
振 播 后 静 置 ; 若 绿 色 转 为 紫色 ,可 用 氯仿 荃 
取 , 如 有 大 麻 酚 类 化 合 物 , 则 氯仿 层 显 紫色 。 


本 有 反应 灵敏 度 很 高 , 检 材 取样 量 宜 小 。 

应 注意 颜色 反应 的 专属 性 不 强 , 仅 用 作 
预 实验 。 

(3) 薄 层 色谱 法 常用 硅胶 G 板 。 展 
开 剂 可 用 芋 - 正 己 烷 -二 乙 胺 (25 : 10 : 1), 环 
己 烷 -二 异 再 醚 -二 乙 胺 (13 : 10 : 2) 等 。 显 
色 剂 为 快 蓝 B 试剂 。 大 麻 毒 品 在 薄 层 板 上 
党 出 现 多 个 斑点 ,因此 检验 时 应 用 四 和 氢 大 麻 
酚 .大 麻 酚 .大 麻 二 酚 等 化 全 物 或 已 知 大 麻 毒 
品 作对 照 。 本 方法 检 出 限 为 0.25 一 0. 5 pg。 

大 麻 毒 品 的 确证 分 析 和 定量 分 析 应 采用 
仪器 分 析 方 法 (条 件 见 体内 分 析 )， 

2， 人 免疫 分 析 一般 策 选 分 析 儿 采用 免疫 
方法 。 取 尿 液 3 滴 于 大 麻 免 疫 板 的 反应 孔 中 ， 
静 置 3 一 5 min, 质 控 区 出 现 紫 红色 带 为 阳性 ; 
质 控 区 和 测试 区 均 出 现 紫红 色 带 为 阴性 。 四 
氧 大 麻 酸 免疫 分 析 的 检测 限 为 50 ng/mL。 

但 筛选 分 析 易 受 各 种 因素 干扰 ,如 氧化 
钠 , 漂 日 粉 . 酷 .KOH ,肥皂 、 再 酮 ,氨水 等 , 均 
可 能 产生 假 阳性 ,. 假 阴性 结果 。 因 此 需要 应 
用 GC - MS、HPLC 法 进一步 确证 。 

3. 仪器 分 析 法 

(1) 气相 色谱 /质谱 联 用 法 体内 大 麻 
酚 类 提取 后 可 直接 分 析 , 代谢 物 THC - 
COOH 必须 经 衍生 化 才能 进行 GC - MS 分 
忻 。 大 麻 酸 入 生化 后 用 GC - MS 的 NCI 模 
式 较 EI 灵敏度 高 。 

(2) 蔗 相 色谱 /质谱 联 用 法 极 性 
THC 一 COOH 用 液 相 色谱 /质谱 联 用 法 分 
析 无 需 术 生化 , 且 可 获得 高 灵敏 度 。 





液 相 色谱 /质谱 联 用 法 参考 条 件 : 
色 谱系 统 :Zorbax Eclipse XDB 一 Cis 柱 
流动 相 ;0,05 mol/L 厂 识 铮 甲醇 -水 
CT 2 一 / 
质谱 系统 ;Electrospray ionization/negative 
ion 模 起 | 
最 低 检 出 限 :THC -COOH:5 pg/mL 尿 


第 四 节 ”麦角 酰 二 乙 胺 


考 前 酰 二 乙 胺 (lysergic acid diethylam- 
ide, LSD) 属 麦角 类 生物 碱 , 也 可 由 人 人 工 合 
成 。 异 构 体 D 型 LSD 有 非常 强 的 致 幻 作 用 ， 
而 工 型 则 无 活性 。LSD 通常 是 制 成 像 邮 票 
大 小 的 .有 各 种 图 案 的 .花花 绿绿 的 小 纸 瞩 
(图 10 -4) ,每 片 纸 含 35 一 77 pg LSD。 





图 10-4 LSD 纸 片 


LSD 滥用 量 一 般 为 50 一 300 wg, 口服 后 
30 一 40 min 内 起 效 。 出 现 有 眩 时 .无 力 . 视 物 
模糊 及 异常 ,并 伴 有 欣 快 或 焦虑 ,然后 惹 览 ， 
视觉 ,听觉 发 生变 化 ,进入 难以 置信 的 幻 视 状 
态 。LSD 滥用 后 还 会 出 现 副 反应 回 办 症 
状 ”, 即 在 不 用 药 情 况 下 出 现 的 既往 用 药 
反应 。 

口服 和 注射 LSD 后 吸收 很 快 ,口服 后 
30 一 40 min 起 效 。LSD 极 易 与 血浆 和 蛋 日 结 
合 ,并 容易 通过 血 脑 屏 障 , 在 脑脊液 内 达到 峰 
值 浓度 的 时 间 仅 需 10 min。LSD 在 人 体内 
的 消除 半衰期 约 175 min, 主 要 代谢 器 官 为 
肝脏 。 通 过 N -去 甲 基 化 ,N -去 乙 基 化 和 着 
化 成 无 活性 的 代谢 物 , 仅 有 很 少量 的 LSD 
(小 于 1%) 以 原形 排 港 。 由 于 这 些 因 素 , 原 
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药 的 检测 时 限 很 得 (12 一 22 h)。 
一 、 检 材 处 理 


LSD 遇 热 、 碱 或 紫外 线 照 射 下 不 稳定 ， 
因此 ,LSD 检 材 的 保存 条 件 和 时 间 非 常 关 
键 。 尿 样 检 材 在 25 亿 存放 4 周 以 上 可 损失 
15% ,37 和 45 和 存放 3 天 以 上 即 损失 近 
102 ,冷藏 或 冷冻 保存 , LSD 含量 没有 明显 
变化 。 存 放 LSD 检 材 可 选择 茶色 玻璃 瓶 或 
Ce 容器 以 避免 紫外 线 照 射 。 

,体外 检 材 的 处 理 检 材 经 剪 碎 后 加 
人 0.5 mL 甲醇 :水 (50 : 50), 混 旋 , 加 入 2 
滴 浓 氨水 和 1 mL 3 - 甲 基 丁 醚 ,在 暗 处 超声 
20 min, 离 心 ,转移 醚 层 ,氮气 流下 吹 干 。 

2. 体内 检 材 的 处 理 活体 检 材 主要 为 
体液 和 毛发 。 体 内 检 材 可 用 液 液 提取 、 固 相 
提取 或 免疫 亲 和 提 取 。 其 中 免疫 亲 和 提 取 是 
新 型 的 样品 处 理 方法 ,可 较 好 地 从 生物 检 材 


中 提取 目标 物 。 
检 材 处 理 方法 示例 : 
固 相 提取 法 


mL 居 样 中 加 入 2 mL 0.1 mol/E 
的 厂 酸 盐 续 冲 访 (pH 6.0), 上 已 活化 的 
Bond Elut Certify 小 在 (依次 用 2 mL 惫 
醉 .2 mL 0. 1 mol/L 的 克 酸 盐 色 冲 液 (pH 
6.0) 活 化 )。 柱 经 ] mL 1 mol/L 醋酸 和 
5 mL 甲醇 清洗 ， 然后 用 2 mL 含 2 妨 复 
水 的 世 酸 己 酯 洗 脱 。 洗 脱 液 在 氨 气 流下 
哆 至 0.5 mL, 转移 至 自动 进 样 关中 , 吹 
干 ,加 入 30 pL BSTFA,85'C 30 min 衍 
生化 ， |， 

免疫 亲 和 提 取 

3 mL 原样 离心 后 与 LSD 免疫 亲 和 
树脂 一 起 培养 ,然后 清洗 树脂 ,用 甲醇 洗 
脱出 结合 药物 。 洗 脱 液 60 作 氮气 流下 哆 
干 ,残余 物 加 入 150 pL 流动 相 , 人 殿 HPLC 
分 析 。 

毛发 提取 
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毛发 用 0.150 十 二 烷 基 础 酸 钠 (SDS) 
和 水 各 洗 3 次 , 晾 二 后 前 成 8 一 3 mm 有 段 。 
称 取 20 mg 毛发 ,加 入 2 ml 甲 酶 : 5 mol/L 
HC1(20 : 1) ,超声 1 h, 室 温 中 放置 14h。 
甲醇 液 经 过 滤 , 用 28% NHOH 调 碱 性 ， 
挥 千 .残余 物 用 二 和 所 甲烷 和 0.1 moel/L 
NaDH 提取 ,提取 流 挥 干 后 加 入 30 pL 
BSTFA,90 人 加热 1 h, 冷 却 后 直接 进 样 。 


一 、 检 测 方法 


伴 内 外 检 材 的 LSD 分 析 一 般 均 采用 仪 
器 分 析 。 

生物 检 材 的 LSD 分 析 非 常 困 难 , 这 是 由 
于 LSD 在 很 小 剂量 (25 一 150 jpg) 下 即 可 发 
挥 很 强 的 作用 。LSD 消除 半衰期 短 (3.6 bh)， 


进入 体内 后 很 快 代谢 ,通过 N -去 甲 基 化 ,N - 


去 乙 基 化 和 关 化 成 无 活性 的 代谢 物 。 仅 有 小 
于 1% 的 LSD 以 原 体 排泄 ,因而 尿 样 中 原 药 
的 检测 时 限 很 短 (12 一 22 h)。 提 高 检测 灵敏 
度 是 LSD 分 析 的 关键 ,目前 所 用 分 析 方 法 包 
括 HPLC-FLD、LC-MS、LC-MS - MS、 
GC.GC-MS.GC-MS - MS 等 。 

1. 液 相 色谱 /质谱 联 用 法 液 相 色谱 / 
质谱 联 用 参考 条 件 ， 


色谱 柱 ;Eclipse@@XDB-Ci 壮 
流动 相 : 含 50 mmol/L 醋酸 镁 的 0.02 的 
三 己 腕 的 缓冲 液 (pH 8.0) 和 
己 且 
流 过 ;缓冲 液 - 忆 有 睛 (79 :21),0.8 mL/ 
min(8 min)0.5 min 缓冲 蔗 = 己 且 
(57 : 43) 
检测 器 :API MS,APIl 噬 都 温度 为 425 亿 
” 醉 片 
离子 :LSD m 太 324,OH = LSD mA 356, 
338 ,237 
最 低 检 测 限 :OH -LSD 400 pg/mL 


2. 气相 色谱 /质谱 联 用 法 ”气相 色谱 / 


质谱 联 用 参考 条 件 


色谱 柱 ,ZB-5 粒 (15 mX0,25 mm) 
柱 温 :175C(0.8 min)20%@ /min 298 和 7 
检测 器 ,MS/MS/PCI 
碎片 离子 :LSPD- TMS mj 396=>295 
OH~ LSD= 2TMS m & 500=>309 
荫 低 检测 限 ,LSD 和 和 OH-LSD 均 为 
lO pg/mL 


第 五 节 可卡因 


可 卡 因 (cocaine, COC) 又 名 古 柯 碱 , 是 
1860 年 首次 从 南美 洲 古 柯 植物 的 叶片 中 提 
炼 出 来 的 生物 碱 , 古 柯 叶 中 可 卡 因 的 含量 为 
0.6% 一 1.8%。 现 已 有 人 工 合成 的 可 卡 因 

可 卡 因 制剂 的 性 状 因 产 地 、 制 备 工 艺 、 销 
售 渠 道 等 不 同 而 有 较 大 差异 。 常 见 的 可 卡 因 
类 毒品 有 以 下 三 类 ， 

(1) 十 柯 叶 和 古 柯 茶 “主要 用 于 咀嚼 和 
湖 茶 ,可卡因 含量 一 般 在 0.5% 一 1 %，。 

(2) 上 十 柯 育 ”又 称 粗 制 可 卡 因 ,是 古 柯 
叶 的 提取 物 , 其 中 游离 古 柯 碱 在 80% 以 上 。 
外 观 旺 奶 白色 或 米 白色 粉末 ,有 特殊 气味 。 

(3) 可 卡 因 将 古 柯 谊 进一步 处 理 并 制 
成 生物 碱 的 盐 , 即 成 为 可 卡 因 毒品 。 将 盐酸 
可 卡 因 浴 于 水 , 调 成 碱 性 析出 的 沉淀 物 即 为 
可 卡 因 游离 碱 ,美国 称 " 克 赖 克 ”(CRACK) 。 

可 卡 因 属 中 枢 神 经 系统 精神 运动 兴奋 
剂 ,具有 中 枢 神 经 系统 兴奋 作用 ,心血 管 系 统 
毒性 作用 .血管 收缩 作用 、 局 部 麻醉 作用 、 升 
高 体温 和 抑制 食欲 作用 。 作 用 强 弱 与 使 用 剂 
量 和 途径 ,个 体 可 卡 因 代谢 状况 及 既往 用 药 
情况 有 关 。 大 剂量 滥用 可 卡 因 后 常 出 现 觉醒 
度 过 高 和 过 度 警 觉 , 重 者 可 出 现 类 似 精 神 分 
裂 症 的 疑心 和 关系 妄想 。 同 时常 伴 有 不 同 程 
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一 一 一 逢 一 


度 的 刻板 动作 .固定 妄想 和 自 知 力 丧 失 。 依 
滥用 剂量 的 不 同 还 可 出 现 听觉 过 敏和 零散 的 
幻 听 ,有 时 还 可 出 现 注 意 力 障 碍 和 思维 障碍 
等 类 躁 狂 症 的 表现 。 

可 卡 因 易 通 过 各 种 途径 吸收 入 体 , 消 除 
快 ,半衰期 不 长 于 35 min。 可 卡 因 在 体内 的 
主要 代谢 途径 是 水 解 ,形成 莱 甲 酰 爱 康宁 
(BZE) 、 爱 康宁 甲 酯 (EME) 和 少量 的 爱 康 
宁 。 它 们 的 半衰期 均 较 可 卡 因 长 ,其 中 EME 
的 半衰期 为 4 h, 而 BZE 的 半衰期 则 将 近 6 h。 

可 卡 因 在 体内 分 布 广泛 ,其 中 在 法 医 毒 
物 分 析 中 有 价值 的 是 : 

脑 : 可 卡 因 可 自由 通过 血 脑 屏 障 , 未 次 吸 
毒 后 24 h 仍 可 在 脑 中 发 现 可 卡 因 。 可 卡 因 
中 毒 死亡 病例 的 尸 解 研究 发 现 人 脑 中 可 卡 因 
浓度 是 血 浓度 的 4 售 左 右 。 

肝脏 :肝脏 中 含有 高 密度 的 可 卡 因 受 体 ， 
可 卡 因 静 注 后 大 约 20%% 的 可 卡 因 进 人 肝 胜 ， 
10 一 15 min 达到 摄取 峰值 。 可卡因 中 毒 死 
亡 病 例 尸 解 发 现 肝 脏 中 可 卡 因 和 BZE 浓度 
高 于 血 浓度 。 

唾液 :唾液 中 可 卡 因 浓 度 与 血 桨 浓度 间 呈 
现 良好 的 相关 性 , 且 与 行为 和 生理 作用 呈正 相 
关 。 可 卡 因 在 唾液 中 的 清除 率 与 血 效 相同 , 半 
训 期 均 为 35. min, 注 射 可 卡 因 4 h 后 唾液 中 
可 卡 因 浓度 降 至 微量 不 易 检 出 ,故而 在 唾液 
中 发 现 可 卡 因 提示 短 时 间 内 使 用 过 可 卡 因 。 

母乳 :可 卡 因 可 通过 乳汁 进入 婴儿 体内 ， 
乳汁 中 可 卡 因 浓 度 高 于 脑 和 肝脏 , 且 是 血 浓 
度 的 8 倍 。 

尿 液 :可 卡 因 在 尿 液 中 80% 以 代谢 物 
BZE 和 EME 的 形式 存在 , 仅 极 少 可 卡 因 以 
原形 排出 。 

毛发 :毛发 可 从 血液 中 摄取 可 卡 因 及 其 
代谢 物 ,在 可 卡 因 滥用 者 的 毛发 中 可 测 得 可 
卡 因 ,BZE、EME 等 ;其 中 可 卡 因 浓度 最 高 。 


一 、 检 材 处 理 
成 分 简单 的 体外 检 材 ,如 可 卡 因 盐 .游离 


可 卡 因 碱 ,药物 制剂 等 ,可 直接 取 用 有 机 溶剂 
溶解 后 供 试 。 古 柯 叶 、 古 柯 茶 或 古 柯 谊 等 成 
分 较 复 杂 的 检 材 ,一般 需 经 提取 净化 后 方 可 
用 于 检验 。 即 先 用 稀 盐 酸 或 稀 硫酸 浸泡 或 振 
荡 ,使 可 卡 因 与 酸 成 盐 而 溶 ; 分 离 出 酸 水 液 ， 
调 到 碱 性 后 ,再 用 氯仿 等 有 机 浴 剂 华 取 , 挥 
干 ,残渣 溶解 后 供 检 。 

可 卡 因 混用 者 或 急性 中 毒 者 多 采用 血 、 
尿 作为 检 材 ,如 为 可 卡 因 中 毒 死亡 者 则 可 采 
取 血 . 肝 . 脑 . 尿 . 胆 汁 等 。 由 于 可 卡 因 及 其 代 
谢 物 结构 中 的 酯 键 在 碱 性 和 高 温 条 件 下 易 水 
解 , 故 可 卡 因 中 毒 检 材 需 在 低温 和 弱酸 性 条 
件 下 保存 。 如 液体 检 材 可 用 10% 醋 酸 生 理 
盐水 调节 pH 为 5, 然 后 冷冻 保存 。 

毛发 分 析 可 提供 毒品 使 用 的 长 程 信 息 ， 
当 鉴 定 需求 超过 体液 样品 检 出 时 限 或 需要 判 
断 吸毒 史 时 ,可 选取 头发 为 检 材 。 需 注意 的 
是 用 毛发 分 析 结 果 确 认可 卡 因 滥用 时 ,应 同 
时 有 可 卡 因 代谢 物 阳 性 结果 的 支持 。 

血 . 尿 .唾液 等 体液 检 材 可 用 弱 碱 调 至 
pH 8.5 一 8.7 后 ,用 二 氯 甲烷、 酷 酸 乙 柄 . 乙 
醚 .已 烷 等 有 机 溶剂 或 氯仿 - 异 两 醇 49 : 1)、 
二 毛 甲 烷 - 异 两 醇 (4 : 1) 等 混合 溶剂 直接 提 
取 , 也 可 用 缓冲 液 调 至 适当 pH 后 ,直接 用 固 
相 柱 提取 净化 。 可 卡 因 代谢 物 与 可 卡 因 的 酸 
碱 性 差异 较 大 ,用 液 液 法 提取 时 ,不 能 同时 顾 
及 原 体 及 代谢 物 , 而 固 相 提取 法 则 能 同时 提 
取 可 卡 因原 体 及 代谢 物 。 毛 发 应 经 酸 水 解 或 
酶 水 解 后 再 进行 提取 净化 。 
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二 、 检 测 方 法 

1. 毒品 鉴定 

(1) 改良 硫 氰 酸 销 反应 (Scott 试验 ) 取 
可 疑 毒品 或 提取 液 适量 于 试管 中 , 滴 加 硫 氰 酸 
钼 试剂 , 振 播 数秒 后 出 现 蓝 色 , 可 能 含 可 卡 因 
( 莱 环 己 哌 啶 .安眠 酮 等 药物 也 能 显 蓝 色 ). 
进一步 鉴别 方法 :于 蓝 色 溶液 中 , 滴 加 浓 盐酸 
并 振 摇 ,如 为 可 卡 因 , 则 蓝 色 消退 , 洲 液 旺 粉 
红色 ;再 于 粉红 色 深 液 中 ,加 几 滴 氧 仿 振 揪 芋 
取 , 着 握 仿 层 显 深蓝 色 , 可 进一步 证 明 可 卡 因 
的 存在 。 

(2) 薄 层 色谱 法 吸附 剂 一 般 用 硅胶 
G 或 硅胶 GF::, ;展开 剂 中 可 加 入 少量 碱 调 
节 pH, 以 避免 样品 斑点 拖 尾 ,常用 展开 剂 
有 甲醇 - 浓 氨水 (100 : 1.5) .氯仿 -二 氧 六 
环 -醋酸 乙 酯 - 浓 氨 水 (25 : 60: 10 :5)、 
醋酸 乙 酯 - 苯 - 浓 氨水 (60 : 35 : 5) 、 环 已 烷 - 
甲 匠 -二 乙 胶 (75: 15 10) 等 。 最 色 剂 可 
用 改良 碘 化 镁 钾 .酸性 碘 铂 酸 钾 等 生物 碱 沉 
证 试剂 ,可卡因 与 前 者 显 橙 红 色 , 与 后 者 显 
蓝 色 。 

可 卡 因 及 同系 物 的 进一步 鉴别 或 确证 可 
用 HPLC.GC.GC - MS 等 仪器 分 析 方 法 。 

2. 免疫 分 析 取 尿 液 3 滴 于 可 卡 因 免 
疫 板 的 反应 孔 中 , 静 置 3 一 5 min, 质 控 区 出 
现 紫 红色 带 为 阳性 ;: 质 控 区 和 测试 区 均 出 
现 紫 红色 带 为 阴性 。 免 疫 分 析 的 检测 限 为 
300 ngy/ mL 。 

3. 仪器 分 析 

(1) 高 效 液 相 色谱 法 ”高效 液 相 色谱 





法 可 同时 分 离 分 析 可 卡 因 及 BZE 等 极 性 代 
谢 物 ,样品 处 理 较 为 简单 , 且 有 和 较 高 的 灵 
敏 度 ，。 

HPLC 分 析 参 考 条 件 ， 

1. 色谱 柱 ; Supelosil ABZ 250 mm Xx 
2.1 mmi.d. 有 反 相 柱 ; 流 动 相 :甲醇 - 乙 且 - 
50 mmol/L 磷酸 化 洲 液 (5 : 7 : 63); 紫 外 检 
测 妖 ;检测 波长 195 nm。 

[. 色谱 柱 ; Lichrosorb Ci 250 mm X 
4. 6 mm i. d. 反 相 柱 ; 流 动 相 :0. 025 mol/L 磷 
酸 盐 缓冲 液 - 乙 且 - 丁 胺 (80 :18 : 1,pH 
3.0); 紫 外 检测 器 :检测 波长 230 nm。 

检 出 限 :1 一 5 ng/mL 尿 ;10 一 30 ng/ 
mL 血 。 

(2) 气相 色谱 /质谱 联 用 法 ”可卡因 主 
要 代谢 物 苯 甲 酰 爱 康宁 和 爱 康 宁 甲 酯 的 结 
构 中 分 别 含有 拔 基 和 凑 基 ,分 析 前 必须 先行 
衍生 化 (一 般 采 用 硅烷 化 ) 处 理 。 分 析 参 考 
条 件 : 

色谱 柱 :HP-5、HP-1 类 毛细 管 柱 ; 程 
序 升温 使 可 卡 因 和 葵 甲 酰 爱 康 宁 、 爱 康宁 甲 
酯 代谢 物 很 好 分 离 ;质谱 选择 离子 监测 方式 
检测 ( 表 10 -4)。 
甫 10-4 可 卡 因 及 其 代谢 物 的 TMS 

衍生 物 的 特征 碎片 









最 低 检 出 限 : 

体液 :COC 2 ng/mL;BZE.CE 1 ng/mL 
毛发 :COC.CE,BZE 0.2 ng/mg。 

生物 检 材 中 可 卡 因 和 代谢 物 的 相对 含量 
及 检测 时 限 见 表 10 -5。 


表 10-5 性 物 样 吕 中 可 卡 因 和 北 谢 师 的 ; 
表 10-5$5 生物 样品 中 可 卡 国 和 代谢 物 的 | 
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生物 样品 血清 唾液 了 尿 液 计 液 胎 类 “毛发 
相对 含量 ”高 低 高 mr 高 / 低 低 Er 
主要 成 分 BZFE 守 COC COC>BZE BZE=EME COC>BZE HBZE=-BZE COC BZE 

>EME >EME >COC = EME >EME >EME 

时 间 周 期 短 短 累积 昧 各 累积 累积 
检 出 时 限 “0.5~ 工 天 0.5 一 ] 天 2~-3 天 数 周 数 月 数 月 至 数 年 
苯丙胺 类 兴奋 剂 均 具有 中 枢 神 经 系统 兴 
i 奋 作 用 ,但 不 同 药物 的 作用 各 有 侧重 ,根据 苯 
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芋 丙 腑 类 兴奋 剂 (amphetamine-type stim- 
ulants, ATS) 是 莱 再 胺 及 其 衍生 物 的 统称 , 具 
有 药物 依赖 性 (主要 是 精神 依赖 性 )、 中 枢 神 
经 兴奋 、 致 幻 和 食欲 抑制 等 药理 、 毒 理学 特 
性 ,是 联合 国 精神 药品 公约 管制 的 精神 活性 
物质 。19 世纪 末 20 世纪 初 ,日 本 科学 家 首 
先 合成 了 莱 再 胺 和 围 基 苞 丙 胺 ,而 后 又 合成 
了 一 系列 芋 再 胺 类 的 支 链 取 代 和 环 取 代 衍生 
物 。 第 二 次 世界 大 战 后 ,日 本 .欧洲 .美国 先 
后 爆发 了 荃 内 胺 类 滥用 大 流行 。 直 至 20 世 
纪 70 年 代 , 联 合 国 对 荃 丙胺 类 施行 管制 措施 
和 立法 (《1971 年 精神 药物 公约 力 , 流 行 趋势 
vv 才 有 所 缓和 ,但 全 球 范围 内 的 滥用 问题 一 直 
没有 解决 。 


两 胺 类 兴奋 剂 的 化 学 结构 的 不 同和 药理 、 毒 
理学 特性 ,可 分 为 以 下 四 类 

1. 兴 奇 型 莱 再 胺 类 以 中 枢 神 经 系统 
兴奋 作用 为 主 , 基 结构 特征 是 莱 丙 胺 母体 化 
会 物 类 ,如 莱 丙 胺 , 甲 基 芋 再 胺 等 。 

2, 致 幻 型 茜 丙 胺 类 ”具有 导致 用 药 者 
产生 幻觉 的 作用 ,其 结构 特征 为 苯 环 甲 氧 基 
取代 莱 再 胺 入 生物, 如 二 甲 氧 基 芋 丙胺、 麦 司 
卡 林 等 。 

3. 抑制 食欲 型 芋 再 胺 类 具有 抑制 食欲 
作用 ,其 结构 特征 为 支 链 取 代 或 芋 环 非 甲 氧 基 
取代 苦 再 胺 衍生 物 , 如 茶 丁 胺 、 氟 蔡琴 胺 等 。 

4, 混合 型 苯丙胺 类 兼 具 兴奋 和 致 纪 
作用 ,其 结构 特征 为 芋 环 亚 甲 二 氧 基 取代 共 
再 胺 衍生 物 , 如 MDMA ,MDA 等 。 

表 10--6 列 出 了 常见 的 芋 再 胺 类 化 合 物 。 


甫 10-1 风 莱 丙胺 类 北 译 物 
匡 文 名 中 文 名 ”主要 作用 
Amohetamiiict AMP) 全 丙胺 中 枢 兴 奋 
Methamphetamine( MA MP) 甲 基 攻 再 腔 中 枢 兴 禁 
Fenfluramine 气 莱 再 胺 食 签 抑制 
Diethylpropion 二 杞 基 芋 再 一 食欲 抑制 
Phentermine 某 丁 腑 食欲 抑制 
Methylphenidate 嘎 醋 甲 酯 (利他 林 ) 中 概 兴 音 
MDA 3,4- 亚 甲 基 二 氧 基 安 非 他 明 致 绍 . 兴 奉 
MDMA 3,4 - 亚 甲 基 二 和 氧 基 围 基 安 非 他 明 致 如 , 兴 音 
MMDA 3 - 甲 氧 基 - 4,5 - 亚 甲 二 氧 基 安 非 他 明 致 纪 
MDEA N -己基 -3,4 - 亚 甲 二 气 基 革 丙 了 胺 兴 奉 , 致 约 
_MBDB N- 甲 基 - 1 -(3,4- 亚 甲 二 氧 基 革 )- 2 -于 胺 “兴奋 , 致 细 
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茜 再 胺 类 毒品 多 以 各 色 片 剂 ( 也 有 胶 歧 ) 
形式 出 现 ( 图 10 一 5) ,形状 和 图 案 已 多 达 200 


图 10-5 芋 再 胺 类 兴奋 剂 药 片 


苯丙胺 类 的 滥用 方式 主要 为 口服 , 偶 有 
鼻 吸 和 注射 。 苯 丙胺 类 的 滥用 分 为 两 类 :一 
是 不 规律 的 间断 使 用 。 该 类 滥用 者 一 般 仅 在 
舞厅 等 特殊 的 环境 或 场合 下 使 用 芋 丙 胺 类 ， 
其 目的 是 享乐 ,追求 使 用 莱 丙 胺 类 后 的 舒适 
和 * 际 "的 感受 。 二 是 习惯 性 滥用 。 目 前 我 国 
以 前 者 为 多 ,常见 滥用 苯丙胺 类 化 合 物 为 共 








丙胺 . 甲 基 藉 丙 胺 .MDMA 、MDA 等 。 

苯丙胺 类 兴奋 剂 是 否 形成 驱 体 依赖 尚 无 
定论 ,但 戒 断 症状 即使 短期 使 用 也 会 出 现 ,其 
表现 为 :抑郁 情绪 、 行 动 缓慢 .动作 拘泥 仔细 、 
刻板 动作 ,疲乏 无 力 、 嗜 睡 或 多 梦 、 饥 饿 感 和 
再 次 使 用 兴奋 剂 的 渴求 。 戒 断 症状 的 彻底 消 
失 需 要 数 周 . 数 月 甚至 数 年 ,记忆 缺失 和 混 
乱 、 感 知觉 障碍 和 偏执 观念 等 思维 障碍 可 能 
会 持续 数 年 甚至 终身 。 

. 芋 丙 胺 类 入 体 后 吸收 良好 ,通过 血液 迅 
速 分 布 于 组 织 。 甲 基 苯丙胺 主要 代谢 为 4 - 
兰 基 甲 基 共 丙 胺 和 苯丙胺 ,然后 茶 丙 胺 又 代 
谢 为 4 -羟基 茶 两 胺 .4 -羟基 去 甲 麻 黄 素 和 去 
甲 麻 黄 素 。 环 取代 苯丙胺 MDMA 在 体内 的 
主要 代谢 途径 为 支 链 的 N -去 烷 基 (MDA)、 
脱 所 和 氧化 等 。 

苯丙胺 类 主要 经 尿 排泄 , 尿 pH 对 苯 丙 
腕 类 以 及 代谢 物 的 分 布 和 排泄 有 很 大 的 影 
响 ,酸性 尿 使 原 体 药物 的 排出 量 增加 ;在 碱 性 
尿 条 件 下 , 因 肾 重 吸收 药物 而 使 药物 在 体内 
的 半衰期 延长 ,自然 条 件 下 为 12 h。 大 剂量 
用 药 后 , 检 出 时 限 可 长 达 5 一 7 天 。 


一 、 检 材 处 理 


芋 再 胺 类 检验 的 检 材 分 为 体外 检 材 和 体 
内 检 材 。 体 外 检 材 多 见 为 各 种 形状 .图案 、 颜 
色 的 药片 制剂 ,也 有 粉末 .水 剂 。 体 外 检 材 经 
甲醇 .乙酸 乙 酯 等 有 机 溶剂 溶解 ,稀释 后 , 即 
可 用 各 种 方法 检验 ，。 

体内 检 材 以 尿 和 毛发 等 活体 检 材 为 主 。 


se FEE 一 ss 


尿 样 是 疑 苹 丙 胺 类 滥用 检验 的 首选 检 材 , 尿 
中 芋 再 胺 类 原 体 和 代谢 物 含 量 高 ,并 主要 以 
游离 形式 存在 。 尿 样 无 需 水解 , 可 直接 在 碱 
性 条 件 下 用 握 仿 , 坏 已 烷 、 乙 酸 乙 酯 等 有 机 溶 
剂 提取 或 固 相 提 取 ;而 尿 中 少量 的 羟基 代谢 
物 则 以 葡萄 糖 醛 酸 / 硫 酸 昔 形式 存在 , 需 先 行 
水 解 后 以 极 性 较 大 的 乙酸 乙 酯 或 氯仿 提取 。 

在 尿 液 检 材 不 能 提供 或 摄 毒 后 间隔 较 长 
时 间 的 情况 下 ,选取 毛发 检 材 包括 头发 ,体毛 
极 有 价值 。 头 发 药物 分 析 结 果 可 提供 荃 丙胺 
类 滥用 或 慢性 中 毒 的 有 力 证 据 。 

苯丙胺 类 阳性 头发 可 用 酸 水 解法 、 碱 水 
解法 . 酶 水 解法 和 甲醇 超声 提取 法 处 理 , 衍 生 
化 后 用 质谱 选择 离子 法 检测 。 

血液 毒品 浓度 可 反映 甲 基 莱 丙 胺 类 滥用 
程度 及 毒 作用 强度 ,也 是 法 医 鉴定 中 判断 是 
否 毒 品 中 毒 致 死 的 有 力 证 据 。 由 于 血液 药物 
含量 相对 较 低 ,一般 均 需 衍生 化 后 用 质谱 选 
择 离子 法 检测 。 





二 、 检 测 方法 


1. 毒品 鉴定 

(1) 甲醛 - 浓 破 酸 反 应 (Marquis test) 
取 少 量 检 材 粉 状 物 或 1 一 2 滴 液 体检 材 置 反应 
板 上 ,加 甲醛 - 浓 硫 酸 试剂 1 一 2 滴 , 观 察 颜 色 : 
莱 丙 胺 、 甲 基 莱 丙胺 显 梅 色 ;MDA、MDMA 显 
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蓝 莹 色 ; 麻 黄 素 类 呈 黄 绿色 -褐色 。 

本 反应 检测 限 一 般 为 1 ppg; 麻黄 素 类 灵 
敏 度 较 低 。 

(2) 乙 醛 - 亚 硝 基 铁 氰 化 钠 ( 硝 普 钠 ) 反 
应 (Simon's test)” 取 少量 检 样 于 小 试管 中 ， 
依次 加 人 20% 碳 酸 钠 溶 液 ,1% 硝 普 钠 溶液 、 
50% 的 乙醚 乙醇 溶液 各 1 一 2 滴 , 振 播 小 试 
管 。 有 甲 基 革 丙胺 或 MDMA 等 仲 胺 , 则 出 
现 深 蓝 色 ,而 伯 胺 荃 丙胺 ,MDA 等 则 慢 慢 出 
现 粉红 至 樱 红色。 本 反应 可 用 来 区 别 伯 胺 和 
仲 胺 ,但 灵敏 度 较 低 。 

(3) 薄 层 色谱 法 ”以 硅胶 G 为 吸附 剂 ， 
用 碱 性 展开 剂 ,如 甲醇 - 浓 氢 水 (100 : 1. 5) 或 
环 己 烷 = 甲 莱 - 二 乙 胺 (75 : 15 : 10) 等 展开 ; 
显 色 剂 可 用 甲醛 -硫酸 或 碘 化 镁 钾 、 碘 铂 酸 钾 
等 生物 碱 沉淀 剂 。 

2. 免疫 分 析 取 尿 液 3 滴 于 甲 基 芋 再 
胺 或 MDMA 免疫 板 的 反应 孔 中 , 静 置 3 一 
5 min ,观察 结果 : 

(1) 阳性 仅 质 控 区 出 现 紫 红色 带 。 

(2) 阴性 ” 质 控 区 和 测试 区 均 出 现 紫 红 
色 带 。 

(3) 无 效 ” 质 控 区 未 出 现 紫红 色 带 。 

目前 所 用 苯丙胺 类 免疫 板 的 检测 限 为 
500 ng/mL, 灵 敏 度 不 高 ,其 阴性 结果 应 用 仪 
器 进一步 确证 分 析 。 

3. 仪器 分 析 

(1) 气相 色谱 法 ”气相 色谱 法 是 分 析 莱 
丙胺 类 最 常用 的 方法 。 色 谱 柱 可 用 HP - 5、 
DB 一 1、Ultra 一 2 类 毛细 管 柱 , 采 用 程序 升温 可 
使 鞋 丙胺 类 很 好 人 分离: 检测 胡 一 般 为 NPD 或 
ECD(PFPA 或 HFBA 往生 化 ); 衍 生化 可 大 
大 提高 灵敏 度 , 最 低 检 出 限 达 5 一 20 ng/mL 
血 或 尿 。 参 考 色 谱 图 见 图 10 -6。 

(2) 高 效 液 相 色谱 法 HPLC 法 分 析 
芋 再 胺 类 和 极 性 代谢 物 的 优点 是 样品 无 需 衍 
生化 ,但 紫外 检测 器 灵敏 度 低 , 很 难 应 用 于 体 
内 苯丙胺 类 分 析 ,而 荧光 和 化 学 发 光 检 测 器 
的 检 出 限 可 低 至 pg 级 ,有 良好 的 应 用 前 景 。 
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图 10-6 芋 再 腔 类 药物 的 色谱 分 离 图 
1. AMP;2,，MAMP;3. 气 茜 再 胺 14， 内 标 ;5, 气 基 再 
腔 ;6. MDA;?, MDMA;8,. MDE:;9. MDPA 





(3) 色谱 /质谱 联 用 法 ”色谱 /质谱 联 用 
法 可 同时 完成 苯丙胺 类 的 筛选 和 确证 分 析 ， 
是 体内 外 苯丙胺 类 毒品 以 及 代谢 物 鉴 定 的 最 
有 效 方法 。 

色谱 /质谱 联 用 法 选择 苯丙胺 类 分 子 离 
子 . 基 峰 离 子 和 丰 度 较 大 的 特征 离子 ,以 各 离 
子 的 相对 丰 度 比 作为 定性 依据 ;以 被 测 物 特 
征 离子 的 峰 面积 与 内 标 特征 离子 的 峰 面积 之 
比 进行 定量 分 析 。 

多 种 滥用 药物 共存 是 苯丙胺 类 滥用 的 特 
点 之 一 ,在 分 析 检 测 中 尤 应 引起 注意 。 
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违禁 苯丙胺 类 滥用 的 综合 评 断 : 

第 一 步 : 采 集 嫌 疑 人 尿 样 ,经 分 析 其 中 ? 
份 尿 样 中 含有 MDMA 成 分 ,其 他 尿 样 中 则 
含有 麻黄 碱 和 可 待 因 成 分 ,与 其 自述 服用 ”* 联 
邦 止 咳 露 ”情况 相符 (大 量 饮用 “联邦 止咳 露 ” 
也 有 兴奋 作用 )。 

尿 样 中 检 出 MDMA 成 分 ,表明 被 检 者 
在 5 一 7 天 内 曾 服 用 过 该 类 毒品 ,但 仅 根 据 此 
结果 尚 不 能 判断 其 是 理 经 常 使 用 苯丙胺 类 毒 
品 , 而 头发 检测 结果 则 能 提供 毒品 使 用 的 长 
程 信息 (时 间 和 历史 ) 。 

第 二 步 : 采 集 7 名 屎 液 阳 性 者 头顶 部 贴 根 
1 em 头发 , 按 样品 处 理 方法 操作 ,GC- SIM 法 
测定 ,结果 在 6 名 屎 液 阳 性 者 头发 中 检 出 了 
MDMA 和 代谢 物 MDA 成 分 ( 表 10 - 7) ,其 中 
原形 浓度 高 于 代谢 物 浓 度 ,其 比值 为 8 一 15. 4。 
表 10-7 MDMA 滥用 者 毛发 中 
MDMA 及 代谢 物 MDA 含量 







头发 分 析 结 果 表 明 ;No. 1 一 4 和 No. 6 一 7 


名 舞 客 在 最 近 1 个 月 内 (头发 生长 速率 为 1 一 


1.2 cm/ 个 月 ) 经 常 使 用 MDMA 毒品 ,而 
No. 5 舞 客 则 为 最 近 2 天 内 使 用 ,其 使 用 量 和 
使 用 时 间 均 未 到 达 足 以 在 头发 中 得 到 表现 。 
高 的 药物 原形 浓度 则 表明 滥用 者 间 砍 性 使 用 
(上 舞厅 时 使 用 ) 这 类 药物 。 


第 七 节 ” 哌 替 喧 


哌 蔡 喧 (pethidine) 又 名 度 冷 丁 (dolan- 


tin) ,为 人 工 合成 的 麻醉 镇 静 剂 。 哌 替 啶 具有 
与 吗啡 相似 的 基本 结构 和 性 质 ,其 分 子 符合 阿 
片 受 体 的 空间 结构 ,也 是 作用 于 阿片 受 体 。 

哌 替 啶 具有 显著 的 成 瘤 性 , 哌 替 啶 滥用 者 
出 现 的 戒 断 症状 与 吗啡 相同 ,但 戒 断 症状 持续 
时 间 比 吗啡 短 。 戒 断 症 约 在 停 药 后 3 h 出 现 ， 
8 一 12 h 达 高 峰 。 症 状 有 严重 的 肌肉 抽动 . 烦 中 
不 安 .流泪 . 流 鼻 涕 . 流 汗 .哈欠 、 暗 孔 散 大 等 。 

哌 替 院 致死 剂量 为 1 g, 成 瘤 者 每 日 用 量 
可 达 3 一 4 g。 

哌 替 院 口服 吸收 较 慢 ,存在 首 过 效应 , 生 
物 利用 度 约 为 55%。 而 肌 注 只 需 几 分 钟 便 
可 发 生 作用 ,吸收 后 40% 与 血浆 蛋白 结合 ， 
除 小 部 分 (5%) 以 原形 自 肾 胜 排出 外 ,大 部 分 
在 肝 中 代谢 。 哌 替 院 在 体内 的 主要 代谢 途径 
为 N -去 甲 基 和 酯 的 水 解 ,然后 进一步 形成 
葡萄 糖 醋 酸 结 合 物 。 哌 蔡 啶 的 排泄 受 尿 pH 
的 影响 ,在 酸度 大 的 尿 中 ,24 h 原形 排出 量 
可 增 至 30%, 而 在 偏 碱 性 的 尿 中 , 仅 为 5%。 

由 于 哌 替 喧 在 体内 的 代谢 快 而 全 ,因此 
哌 替 喧 代谢 物 的 鉴定 对 于 推断 是 否 摄取 哌 替 
了 啶 具有 十 分 重要 的 意义 。 在 诸多 的 代谢 产物 
中 ,去 甲 哌 替 啶 和 乙酰 去 甲 哌 替 啶 尤为 重要 。 

哌 替 啶 既是 国内 吸毒 者 主要 滥用 的 毒品 
之 一 ,也 是 临床 常用 的 镇 痛 剂 ,因此 法 庭 科学 
工作 者 常常 面临 的 问题 是 当 尿 样 毒品 分 析 获 
得 阳性 结果 时 ,如 何 判 断 是 偶尔 使 用 还 是 长 
期 小 用。 科学 研究 结果 表明 ,不 同 使 用 方式 
可 致 体内 哌 替 啶 以 及 代谢 物 浓度 存在 显著 差 
异 。 哌 替 啶 滥用 者 由 于 在 短 时 间 内 多 次 摄取 
毒品 ,导致 代谢 物 在 体内 产生 蓄积 , 故 摄 毒 者 
具有 较 高 的 代谢 物 去 甲 哌 替 啶 浓度 和 较 高 的 
代谢 物 与 原形 的 浓度 比 ,可 以 作为 判断 是 否 
滥用 哌 替 啶 的 参考 依据 。 

哌 替 院 进入 毛发 后 ,稳定 地 存在 于 其 中 
而 不 再 发 生变 化 。 对 一 有 6 年 哌 替 啶 洲 用 史 
的 女性 的 24 cm 长 的 毛发 进行 分 段 分 析 , 结 
果 在 每 一 段 毛 发 中 均 检 出 哌 替 啶 及 其 代谢 
物 , 检 出 时 限 至 少 为 药 后 20 个 月 。 





一 、 检 材 处 理 

哌 蔡 喀 的 体外 检 材 为 医疗 针剂 ;体内 检 
材 主要 为 尿 液 和 毛发 。 体 内 检 材 处 理应 注意 
以 下 问题 ， 

(1) 哌 替 院 的 代谢 物 在 体内 大 多 以 糖苷 
的 形式 存在 , 故 提取 前 先行 水 解 , 可 使 其 浓度 
提高 2 一 4 倍 , 大 大 增加 了 可 检 出 率 。 通 常 采 
用 酸 水 解法 。 

(2) 主要 代谢 产物 去 甲 哌 震 啶 的 色谱 行 
为 不 佳 , 在 浓度 低 时 ,表现 为 小 宽 峰 ,难以 认定 
和 定量 , 故 需 用 ACTFA 或 PFPA 衍生 化 。 

(3) 头发 可 采用 酸 水 解法 处 理 。 酸 水 解 
具有 很 高 的 回收 率 , 达 80%” 以 上 , 且 提 出 物 
洁净 ,GC - NPD 分 析 时 不 受 杂 质 干 扰 。 

尿 液 或 血液 的 提取 :在 尿 液 或 血液 中 加 
人 内 标 后 ,用 5% NaOH 调 pH 为 11, 加 乙 
醚 或 二 氧 甲烷 2 mLXx2 混 旋 , 离 心 ,提取 。 
提取 物 吹 干 后 加 入 乙醚 化 试剂 衍生 化 , 供 分 
析 哌 替 啶 以 及 代谢 物 去 甲 哌 奉 了 啶 。 


一 、 检 测 方法 
气相 色谱 法 /气质 联 用 法 分 析 参 考 条 件 : 


1. 色谱 柱 HP-115 mx0.2 mm 柱 ; 
柱 温 :;100C 一 15C7min-=3l0C(5 min) 

AC-5 15 mx0,2 mm 柱 ; 术 温 ;150 
(1 min)—10°C /min—>280°C 

2. 检测 器 ”NPD 或 MSD， 

3. SIM 法 定量 分 析 常 用 选择 离子 见 
表 :10=8。 

表 10-8 哌 兰 啶 .去 甲 哌 替 啶 各行 
生物 的 常用 选择 离子 






4. 检测 奔 
组 织 ;10 ng/g; 头 发 :0.2 ng/mg。 


尿 :1 ng/mL; 血 :2 ng/mL; 


Nb 


对 哌 替 啶 滥用 者 进行 毛发 分 段 分 析 , 按 


1. 2 cm/ 个 月 的 毛发 生长 速率 ,根据 药物 在 毛 
干 中 的 分 布 可 推测 哌 替 喧 滥用 中 。 








图 10-7 哌 将 啶 在 毛 干 中 的 分 布 和 嘱 振 啶 洲 用 史 


第 八 三 ”美沙酮 


美沙 酮 (Methadone) ,为 人 工人 合成 的 麻 
醉 性 镇 痛 剂 。 美 沙 酮 因 分 了 于 中 有 不 对 称 左 原 
子 而 具有 光学 活性 。 虽 然 其 结构 与 吗啡 相差 
较 大 ,但 作用 机 制 与 吗啡 相似 , 均 为 阿片 受 体 
的 弱 激 动 剂 。 美 沙 酮 效力 可 与 吗啡 匹敌 , 作 
用 起 效 慢 ,持续 时 间 长 ,适用 于 慢性 疼痛 ,对 
急性 疼痛 效力 较 差 。 美 沙 酮 主要 用 于 阿片 类 


依赖 的 替代 、 脱 瘾 治疗 。 

美沙 酮 不 良 反 应 与 吗啡 相同 ,呼吸 抑制 
效应 大 于 吗啡 ,使 用 大 剂量 毒性 与 吗啡 相似 。 
对 胎儿 呼吸 有 抑制 作用 , 故 在 产 前 不 宜 用 ,是 
吸 中 枢 功 能 不 全 者 及 幼儿 禁用 。 美 沙 酮 和 久 用 
也 能 产生 依赖 性 , 凡 成 瘾 时 间 不 长 ,依赖 程度 
不 深 , 吸 毒剂 量 较 小 .间隔 时 间 较 长 的 阿片 类 
药物 依赖 者 ,一 般 不 使 用 美沙 酮 替代 治疗 。 
美沙 酮 用 量 过 大 可 引起 中 毒 ,主要 症状 有 头 
痛 、. 胶 时 ,恶心 ,出 汗 .嗜睡 等 。 
1 美沙 酮 易于 从 各 种 途径 吸收 入 体 , 约 
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85% 与 血浆 蛋白 结合 。 美沙酮 在 肝 ., 肺 、 
委 .和 脾 内 药物 浓度 最 禹 , 仅 有 一 部 分 人 了 脑 ，。 
一 次 使 用 美沙 酮 其 半衰期 为 10 一 25 h, 平 均 
15 h。 长 期 用 药 者 半衰期 3 一 55 h, 平 均 
30 h。 

美沙 酮 的 生物 转化 主要 在 肝脏 内 进行 ， 
其 次 是 在 小 肠 黏 膜 和 肺 。 美 沙 酮 的 主要 代谢 
途径 是 N -去 甲 基 及 环 化 作用 ,形成 吡咯 米 
(EDDP) 和 吡咯 啉 (EMDP)。 美 沙 酮 大 部 分 
以 代谢 物 形式 经 尿 和 次 便 排 出 体外 ,排出 的 
厚 体 一 般 为 剂量 的 10 站 ,尿酸 化 时 排出 量 增 
加 。 经 肾 排出 的 美沙 酮 及 其 代谢 物 绝 大 部 分 
呈 非 结合 状态 。 和 母亲 使 用 美沙 酬 的 也 可 在 新 
生 儿 羔 便 中 检 出 美沙 酮 和 EDDP， 


一 、 检 材 处 理 


美沙 酮 检验 主要 是 体内 检 材 ,根据 鉴定 
要 求 ,可 首选 尿 液 或 毛发 。 美 沙 酮 能 稳定 地 
存在 于 生物 检 材 中 ,美沙 酮 阳性 血 . 尿 .肝脏 
组 织 在 室温 下 短期 保存 及 反复 冻 融 ,美沙 柄 
和 代谢 物 浓度 无 明显 变化 。 

美沙 酮 体内 检 材 处 理 有 以 下 特点 : 

(1) 用 于 吗啡 的 样品 处 理 方法 和 含 醉 的 
混合 溶剂 也 适合 于 美沙 酮 ,回收 率 一 般 大 


于 851。 

(2) 美沙 酮 及 其 代谢 物 结构 中 不 存在 活 
性 基 团 ,无 需 入 生化。 

一 、 检 测 方法 


1. 气相 色谱 法 


| 2 
oC 


GC 分 析 参 考 条 件 同 









吗啡 ， 

2. 高 效 液 相 色 谱 法 HPLC 的 手 性 柱 
可 很 好 地 分 离 美 沙 酮 的 R,S 光 学 活性 体 , 并 
进行 定量 分 析 。 美 沙 酮 及 其 代谢 物 在 HPLC 
法 中 的 保留 时 间 次 序 为 :EDDP 一 EMDP 一 
美沙 酮 ;R 活性 体 生 S 活性 体 。 


3. 气相 色谱 /质谱 联 用 法 美沙酮 的 EI 
质谱 基 峰 离子 mk 为 72, 特 征 性 较 差 , 分 析 
干扰 较 大 ,采用 化 学 电离 质谱 可 获得 高 质量 
碎片 离子 ,选择 性 好 ,干扰 少 。 





美沙 酮 .EDDP 和 EMDP 的 MH+ 特征 
离子 分 别 为 310 ,278 ,264。 

GC 一 MS 最低 检 出 限 : 血 、 尿 5 ng/mlL; 
毛发 0.5 ng/meg。 


阿片 类 ( 鸭 片 ,海洛因 、 啤 音 啶 、 美沙 醋 等 ) 抑 制剂 ,可 卡 因 、 莱 丙 腔 类 等 兴奋 剂 以 及 大 麻 、 
LSD 等 致 幻 剂 是 目前 国内 最 为 常见 的 毒品 。 除 了 毒品 鉴定 外 ,体内 毒品 分 析 样 品 的 选择 取决 
于 分 析 的 目的 。 尿 液 因 其 毒品 含量 高 且 能 检 出 代谢 物 而 成 为 第 选 和 确证 分 析 的 首选 检 材 。 毛 
发 则 固 检 出 时 限 长 ,药物 原 体 含量 高 .可 提供 长 程 信 息 的 特点 而 具有 特殊 的 证 据 人 作用。 毒品 分 
析 一 般 采 用 化 学 反应 ,免疫 分 析 进 行 快 速 遇 选 ,应 用 灵敏 可靠 的 色谱 /质谱 联 用 技术 进行 确证 


分 析 。 
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In this chapterythe methods for analysis of the most frequently abused illicit drugs are 
covered,for example, opiates (heroin, morphine meperidine and methadone), cannabinoids, 
LSD,cocaine and amphetamines. Besides 1llicit agents in the case, the selection of biological 
specimens depends on many aspects, Urine ls usually the first choice of sample for screening 
and identification of drugs,as the concentrations of drugs are relative high in urine. However, the 
metabolites of the drugs had to be identified in addition. Hair also is specimen of interest as hair 
could offer larger detection window ,evidence of drug intake and long-term intormation of drug use 
history, So hair analysis can bring very useful information that no other sample could, For 
screening, usually chemical test and immunoassays are used to differentiate between negative 
and presumably positive samples. Positive results must be confirmed by a second independent 
method that is at least as serisitive as the screening test and provides the highest level of confidence 
in the result. GC — MS and HPLC - MS are the most widely used methods for confirmation of 


positive screening test. 





. 与 一 般 毒 物 分 析 相 比 ,体内 毒品 分 析 的 检 材 及 其 处 理 有 了 哪些 特点 ? 
: 了 解毒 品 的 体内 代谢 对 体内 毒品 分 析 有 人 和 何 意 义 ? 
， 毛发 分 析 有 人 和 何 特点 ?一般 在 何 种 情况 下 使 用 ? 
. 某 案 件 屎 样 用 吗啡 免疫 板 筛选 得 阳性 结果 ,进一步 用 GC - MS 法 确证 分 析 , 证 明 该 尿 样 中 存在 吗啡 成 
分 ,此 时 是 否 可 确认 被 检 者 摄 人 海洛因 或 吸食 鸦片 ? 为 什么 ? 你 考虑 如 何 进一步 检验 ? 

5. 某 案 件 同 时 取 尿 样 和 毛发 进行 毒品 分 析 , 得 到 相反 的 结果 ,你 如 何 评价 此 结果 ? 

6. 某 实验 室 对 某 可 疑 吸食 大 麻 者 的 尿 样 和 毛发 进行 GC - MS 分 析 ,并 报告 结果 : 尿 样 和 毛发 中 均 未 检 出 
四 氢 大 麻 酚 .大 麻 二 酚 和 大 麻 酚 成 分 。 你 如 何 评价 此 结果 ? 

7. 怀疑 某 死 者 生前 吸毒 ,尸体 解剖 时 采取 胃 内 容 物 和 血液 检验 常见 毒品 ,分 析 结 果 阴 性 , 故 可 排除 死者 
近 两 天 内 吸食 毒品 。 你 如 何 评价 此 结果 ? 


了 
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第 十 一 章 金属 毒物 


砷 .和 尔 . 领 铬 . 包 等 是 常见 的 金属 毒物 。 人 金属 毒物 中 毒 大 都 有 较 明 星 的 中 
毒 表现 ,与 其 他 毒物 检 村 前 处 理 方式 截然 不 同 的 是 人 金属 毒物 要 经 过 有 机 
质 玻 坏 , 除 去 有 机 质 而 留 下 要 检测 的 金属 。 人 金属 毒物 的 检验 特点 之 一 是 
对 长 久保 存 、 已 经 腐败 或 经 防腐 处 理 过 的 检 材 等 均 可 进行 金属 毒物 检测 。 
常用 的 金属 毒物 分 析 方 法 是 原子 吸收 分 光 光 度 法 。 


金属 毒物 是 指 能 够 引起 急性 中 毒 的 金属 单质 及 其 化 合 物 。 在 这 些 毒物 
中 ,通常 无 机 物 比 有 机 物 毒性 大 ; 易 淤 解 的 盐 类 比 难 溶 盐 毒性 大 ;气态 的 
金属 毒物 比 液 态 和 固态 的 金属 毒性 大 。Reinsch 试验 是 经 典 的 金属 毒物 
季 选 方法 ,对 剩余 食物 、 胃 内 容 物 和 哎 吐 物 年 体外 答 材 ,可 直接 用 Reinsch 
有 机 质 玻 坏 是 对 生物 检 材 进行 全 属 毒物 检测 前 的 样品 前 
处 理 过 程 。 它 是 通过 氧化 分 解 或 灼 烧 等 方式 将 检 材 中 的 有 机 物 除 去 而 留 


在 常见 的 金属 毒物 中 砷 、 汞 、 钢 , 略 、 镁 等 化 合 物 是 毒性 较 大 ,中 毒 和 死亡 


金属 毒物 有 机 质 破坏 ”Reinsch 试验 Gutzeit 试验 ”原子 吸收 分 光 光 


试验 快速 舌 选 ， 
下 被 检测 的 金属 。 
诗风 玫 
， 案例 较 多 的 金属 毒物 。 
度 法 
第 一 节 ”概述 


金属 毒物 (metal toxicant) 是 指 能 够 引 
起 急性 中 毒 的 金属 单质 及 其 化 合 物 。 在 这 些 
毒物 中 ,通常 无 机 物 比 有 机 物 毒 性 大 ; 易 溶 解 
的 盐 类 比 难 溶 盐 毒性 大 ;气态 的 金属 毒物 比 
液态 和 固态 的 金属 毒性 大 。 在 常见 的 金属 毒 
物 中 , 砷 来 、 钢 , 铬 \ 锭 等 化 合 物 是 毒性 较 大 、 
中 毒 和 死亡 案例 涉及 较 多 的 金属 毒物 。 

金属 毒物 的 毒性 与 其 分 子 结构 或 化 合 状 
态 有 密切 关系 ,但 主要 毒性 作用 还 是 决定 于 
所 含 的 金属 元 素 。 例 如 ,无 机 砷 化 合 物 一 般 
都 有 毒性 , 砷 化 氧气 体 和 三 氧化 二 砷 的 毒性 


大 于 其 他 含 砷 化 合 物 。 在 这 些 毒 性 较 大 的 金 
属 毒物 中 只 有 极 少 数 化 人 台 物 如 硫化 砷 、 硫 化 
未 .硫酸 钢 等 因 其 溶解 度 极 低 而 使 之 成 为 低 
毒 或 无 毒 。 

砷 ,未 . 饥 ,. 铬 .名 等 是 常见 的 金属 毒物 。 
金属 毒物 中 毒 大 都 有 较 明显 的 中 毒 表现 。 在 
检 材 处 理 上 合金 属 毒物 的 检 材 需要 通过 有 机 
奈 破 二 除去 有 机 质 留 下 要 检测 的 金属 。 这 一 
点 与 其 他 毒物 的 检 材 处 理 方式 截然 不 同 。 金 
属 毒 物 检 验 的 特点 之 一 是 对 长 久保 存 , 已 经 
腐败 或 经 过 防腐 处 理 的 各 类 检 材 均 可 进行 检 
测 。 毒 物 分 析 实 验 室 常 以 Reinsch 试验 快速 
第 选 检 材 中 的 砷 、 永 等 金属 毒物 。 对 体内 检 
材 进行 金属 离子 定量 测定 时 ,要 注意 与 体内 
金属 离子 的 正常 含量 相 区 别 。 金 属 离子 常用 


的 分 析 方 法 是 原子 吸收 分 光 光 度 法 。 
一 、 金 属 毒 物 的 特点 


(一 ) 检 材 需 经 有 机 质 破坏 

金属 元 素 进 入 体内 以 后 能 与 蛋 日 质 形 
成 牢固 的 结合 物 , 检 测 时 需要 用 氧化 .分 解 
等 方法 去 除 有 机 物质 后 再 对 金属 元 素 进 行 
检测 ,这 一 过 程 称 为 有 机 质 破坏 。 未 与 蛋 
白质 牢固 结合 的 金属 毒物 ,可 不 经 过 有 机 
质 破坏 ,而 用 其 他 方法 提取 分 离 后 进行 检 
测 。 此 类 情形 主要 有 两 种 : 岂 名 数 体 外 检 
材 , 如 未 经 消化 的 胃 内 容 物 .呕吐 物 、 剩 余 
食物 等 ,可 用 水 或 稀 酸 漫 提 , 经 离心 分 离 后 
取 上 清 液 检测 ; 句 某 些 特定 情况 下 的 体内 
检 材 可 用 有 机 溶剂 芋 取 等 方法 提取 分 离 其 
中 的 金属 毒物 。 例 如 某 些 金属 有 机 毒物 在 
体内 的 代谢 转化 较 缓 慢 , 在 血 、 尿 或 组 织 中 
如 尚 有 未 代谢 的 原 药 或 小 分 于 的 代谢 物 ， 
可 用 溶剂 苯 取 等 方法 提取 分 离 后 检测 。 这 
对 于 中 毒 源 的 鉴别 比较 有 利 。 

(二 ) 检测 目标 物 是 金属 元 素 

经 有 机 质 破 坏 后 最 终 检 测 的 是 金属 元 
素 , 有 时 难以 鉴别 中 毒 源 中 毒物 的 化 合 状态 。 
由 于 检 材 前 处 理 和 样品 制备 过 程 中 金属 的 化 
合 状 态 具 有 可 变性 ,其 毒性 也 有 可 能 相继 改 
变 , 应 予以 注意 。 如 本 不 属于 剧 毒 的 金属 化 
合 物 雄黄 (As,S;) .朱砂 (HgS) 等 在 实施 有 机 
质 破坏 时 ,有 可 能 被 转化 为 可 溶性 的 金属 无 
机 化 合 物 , 得 到 阳性 结果 ;相反 毒性 较 大 的 
BaCl; 也 有 可 能 转化 成 无 毒 的 BaSO, 。 

(三 ) 金属 毒物 在 检 材 中 稳定 

金属 元 案 一 般 不 易 挥发 和 流失 ,对 已 经 
腐败 的 检 材 ,经 蒸馏 分 离 或 有 机 溶剂 殖 取 等 
方法 处 理 过 的 剩余 检 材 ,已 经 用 40”% 的 甲 本 
水 溶液 等 防腐 剂 固定 过 的 检 材 ,甚至 开 棺 提 
取 的 腐败 尸体 的 残余 物 , 都 可 以 经 有 机 质 破 
坏 后 检测 金属 毒物 。 砷 , 汞 等 多 种 金属 元 素 
在 人 体内 有 积蓄 ,距离 中 毒 时 间 较 长 的 检 材 
仍 具有 检测 价值 ;头发 .骨骼 、 指 甲 等 检 材 的 


检测 结果 ,还 可 推断 金属 毒物 的 摄 入 史 。 与 
其 他 毒物 检 材 相 比 ,金属 毒物 的 检 材 范围 更 
广泛 。 

(四 ) 需 进行 对 照 试 验 排除 干扰 

由 于 金属 元 素 普遍 存在 于 环境 之 中 和 生 
物体 内 ,检测 金属 毒物 时 须 特别 注意 进行 对 
照 试验 ,尤其 是 空白 对 照 试验 以 排除 干扰 。 
当 检 材 为 泥土 .棺木 .衣物 、 饮 食物 、 器 具 等 
物品 时 ,应 注意 采取 相关 的 空白 对 照 物 作 





” 参 比 ;在 检 材 的 采取 .包装 ,保存 .运送 及 检 


验 全 过 程 中 , 须 注意 所 用 器 租 、 材 料 、 药 品 、 
试剂 以 及 水 中 可 能 含有 的 金属 元 素 , 应 作 
空 产 试验 . 

(五 ) 区 别 体内 金属 正常 含量 与 中 毒 量 

正常 人 体内 可 检测 到 20 多 种 金属 元 素 ， 
其 中 镍 . 镍 、 锁 、 磅 、 匀 、 科 等 被 认为 对 人 体 是 
有 害 的 ;而 有 人 认为 微量 的 砷 ,. 硒 . 铅 . 钢 等 元 
素 对 人 体 是 有 益 的 ;含量 较 高 且 为 人 体 所 必 
需 的 钙 . 镁 、 铁 . 锌 ,. 铀 等 元 素 , 过 量 也 可 引起 
中 毒 甚至 死亡 。 因 此 ,在 生物 检 材 中 检测 出 
金属 元 素 , 必 须 区 别 金属 正常 含量 与 中 毒 量 ， 
必要 时 应 作 空 白 试 验 或 阳性 对 照 试 验 进行 


”、Reinsch 试验 


Reinsch 试验 是 经 典 的 金属 毒物 筛选 方 
法 ,对 剩余 食物 . 骨 内 容 物 和 哎 吐 物 等 体外 
检 材 ,可 直接 用 Reinsch 试验 快速 筛选 。 但 
对 体内 检 材 均 须 经 过 有 机 质 破 坏 后 再 进行 
Reinsch 试验 。 

(一 ) 原理 一 一 氧化 还 原 反 应 

在 适当 酸度 的 水 溶液 中 ,以 单质 铜 为 还 
原 剂 , 可 以 将 一 些 金 属 化 合 物 中 的 金属 离子 
还 原 成 金属 单质 并 沉积 于 铜 表面 ,并 使 铜 表 
面 呈现 出 沉积 金属 的 特殊 颜色 而 加 以 识别 。 
还 原 电 位 比 铜 高 的 金属 化 合 物 均 可 被 铜 还 
原 , 反 之 则 不 能 被 铀 还原。 用 铜 作 还 原 剂 可 
排队 还 原 电 位 比 钢 低 的 各 种 金属 的 干扰 。 栓 
验 要 求 用 纯 铜 ,不 能 用 铜 的 合金 如 黄 铀 等 , 反 





应 过 程 中 要 保持 盐酸 占 总 溶液 体积 的 2 入 一 
8%, 微 沸 加 热 约 30 min 即 可 。 

能 被 铀 还 原 的 金属 毒物 有 砷 (As), 来 
(Hg).\ 镜 (Sb)\、 银 (Ag)、 饼 (BD) 、 硒 (Se)、 确 
(Te) 等 化 合 物 ,其 单质 沉积 于 铜 表 面 所 呈现 
出 的 颜色 分 别 为 : 砷 呈 黑 色 ,未 呈 银 折 色 , 锦 
显现 灰 紫 色 , 银 为 银 日 色 , 馈 \, 硒 , 兢 等 箔 呈现 
乌黑 色 。 在 法 医 毒 物 分 析 中 有 和 较 大 意义 的 是 
砷 .和 未 、 锦 的 化 合 物 。 





五 价 砷 的 反应 速度 较 慢 ,要 加 入 适量 酸 
性 氧化 亚 锡 将 其 还 原 成 三 价 砷 后 再 进行 检 
测 。 酸 性 氧化 亚 锡 还 能 消除 其 他 氧化 性 物 
质 的 干扰 。 盐 酸 浓 度 过 高 会 与 氧化 砷 反应 
生成 三 氯 化 砷 ,加 热 时 易 挥 发 损失 :盐酸 浓 
度 过 低 时 金属 化 合 物 不 易 锌 还原 , 故 反 应 
时 应 注意 控制 酸度 。 为 排除 硫化 物 的 干扰 ， 
可 先 加 入 适量 盐酸 使 其 转化 为 硫化 所 ,加 热 
驱除 掉 硫 化 所 后 再 加 足 盐酸 投入 铜 丝 进行 
检验 。 

《二 ) 操作 方法 

取 适 量 检 材 置 于 小 锥 形 瓶 中 ,加 适量 水 
使 成 赣 状 , 投 人 砂 磨 光 表 面 的 钢 片 2 片 ( 或 
铜 丝 ,长 约 1 一 2 cm), 加 入 检 材 体积 十 分 之 
一 的 浓 盐 酸 后 小 火 加 热 , 并 适时 补充 水 以 保 
持 体 积 不 变 。 注意 从 底部 观察 铜 片 。 若 铀 片 
已 明显 变色 ,应 及 时 取出 供 下 一 步 检 验 。 检 
材 中 砷 含量 高 时 ,应 注意 避免 铜 片 表面 沉积 
物 因 过 厚 而 脱落 。 者 铀 片 始终 不 变色 ,对 体 
外 检 材 可 作出 否定 的 判断 ; 若 铜 片 变 色 ,根据 
沉积 物色 泽 只 可 初步 推测 金属 毒物 的 种 类 ， 
但 须 作 进一步 的 鉴别 与 确证 。 方 法 的 检测 
限 : 砷 0.3 pg/mL, 来 约 为 3 ng/mL, 鳃 约 为 
1] APg/ mL。 


三 、 有 机 质 破 二 


有 机 质 破坏 (destruction organo-substance) 
是 对 生物 检 材 进行 金属 毒物 检测 前 的 样品 处 
理 过 程 。 它 是 通过 氧化 分 解 或 灼 烧 等 方式 将 
检 材 中 的 有 机 物 除去 而 留 下 被 检测 的 金属 。 
检 材 前 处 理 的 原则 是 尽 可 能 少 损失 金属 毒 
物 ; 不 引入 被 测 金 属 成 分 和 干扰 物质 ;过 量 氧 
化 剂 和 其 他 试剂 易于 除 尽 或 不 干扰 待 测 金 
属 。 有 机 质 破坏 方法 有 消化 法 和 灰 化 法 两 类 
《也 称 为 湿 法 和 干 法 ), 各 类 方法 其 让 用 范围 
和 效果 不 尽 相 同 。 在 实际 运用 时 ,应 根据 案 
情 、 检 测 目 标 物 . 检 材 性 状 .数量 等 因 烦 ,综合 
考虑 选择 ， ， 

(一 ) 湿 法 有 机 质 破坏 

湿 法 有 机 质 破 坏 是 在 液体 状态 下 氧化 破 
坏 并 消除 生物 检 材 中 的 有 机 物质 ,这 一 过 程 
也 称 为 消化 。 消 化 后 的 体系 状态 应 是 金属 最 
高 氧化 态 的 强酸 性 水 溶液 。 

1. 原理 ”消化 一 般 在 浓 强 酸 中 进行 ,加 
人 某 种 氧化 剂 并 加 热 破坏 消除 有 机 物 。 常用 
的 氧化 剂 有 硝酸 、 硫 酸 .高 氯 酸 . 过 氧化 氧 .高 
锰 酸 钾 等 ,其 中 强 氧 化 剂 硝酸 最 为 稼 用 。 氧 
化 过 程 中 ,二 氧化 氮 可 传递 电子 ,起 着 催化 和 
促进 硝酸 氧化 的 作用 。 





氧化 分 解 生 物 检 材 中 的 有 机 质 是 一 个 复 
杂 的 过 程 。 硝 酸 氧 化 重 白 分 子 中 的 各 种 官能 
团 ,并 破坏 生物 检 材 中 的 其 他 有 机 结构 ,使 之 
分 解 生 成 CO; .SO, . NO, 、H:O 等 。 但 单独 
使 用 硝酸 不 易 彻 底 消 除 有 机 物 ; 对 于 烃 类 和 
具有 长 碳 链 的 脂肪 酸 , 硝 酸 氧 化 分 解 的 作用 
较 缓 慢 , 也 难于 彻底 消除 。 因 此 , 常 需 配合 选 
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用 其 他 氧化 剂 。 提 高 酸 的 浓度 和 反应 温度 可 
加 快 反 应 速率 ;必要 时 ,加 压 也 有 利于 加 速 反 
应 进程 。 

2. 方法 ” 湿 法 有 机 质 破坏 通常 在 长 颈 
的 凯 氏 烧瓶 或 三 角 烧 瓶 中 进行 。 烧 瓶 的 容积 
宜 大 于 反应 物体 积 的 5 倍 。 取 绞 碎 的 检 材 适 
量 置 于 烧瓶 中 ,加 硝酸 浸没 检 材 , 振 播 ,烧瓶 
瓶 口 插 盖 一 小 漏斗 。 用 小 火 或 置 于 电热 板 上 
缓慢 加 热 ,保持 瓶 内 空间 有 红 棕 色 的 二 氧化 
氮气 体 并 能 自然 回流 ;少量 多 次 地 添加 硝酸 ， 
直至 固形 物 全 部 消失 ,反应 物 变 成 黄色 至 棕 
黄色 的 液体 。 足够 大 的 烧瓶 容积 .缓慢 加 热 
和 插 盖 一 小 漏斗 ,有 利于 控制 暴 沸 .防止 喷 溅 
与 维持 目 然 回 流 。 根 据 选 用 氧化 剂 的 不 同 可 
适当 采取 加 压 措施 。 湿 法 有 机 质 破坏 有 以 下 
几 种 氧化 体系 可 供 选 择 。 

(1) 硝酸 -硫酸 体系 ”该 方法 是 用 硫酸 
配合 硝酸 在 加 热 的 情况 下 进行 有 机 质 破坏 。 
取 剪 碎 的 固体 检 材 5 g 或 液体 检 材 5 mL 置 
125 mL 凯 式 烧瓶 中 ,加 10 一 15 mL 浓 硝 酸 
混 习 ,在 通风 橱 中 于 水 浴 上 或 小 火 微 沸 加 热 
至 泡沫 平息 ,冷却 。 再 加 3 一 5 mL 硫酸 ,大 
火 继续 加 热 , 使 有 机 物 进一步 氧化 分 解 。 若 
瓶 内 液体 颜色 变 深 或 红 棕 色 的 二 氧化 氮气 体 








装置 改良 法 主要 有 :改良 反应 器 ,如 玻璃 

烧瓶 一 石英 反应 器 一 高 压 缸 ;改良 加 热 手 段 ， 

如 明火 一 电炉 一 电热 板 一 微波 ;添加 附设 器 
材 ,如 冷凝 器 .回流 装置 . 温 控 装 置 等 ， 

(3) 高 压 法 ”使 用 特殊 高 压 钠 , 在 高 温 、 

高 压 的 条 件 下 消化 分 解 检 材 中 有 机 质 的 方法 。 
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消失 ,立即 离 火 稍 冷 后 再 添加 少量 硝酸 继续 
加 热 。 如 此 反复 操作 ,直至 瓶 内 液体 变 成 无 
色 或 淡 黄 色 ,再 加 热 颜色 也 不 再 变 深 时 ,加 大 
火力 ,直至 产生 三 氧化 硫 的 浓重 白 烟 或 白 烟 
即将 被 赶 尽 时 , 即 可 停止 加 热 。 此 法 得 到 的 
是 含 硫酸 的 溶液 或 固态 物 。 多 数 金属 化 合 
物 已 转化 为 硫酸 盐 ; 硫 酸 钢 以 沉淀 析出 ; 硫 
酸 铅 能 溶 于 浓 硫 酸 , 但 稀释 后 可 见 沉 淀 析 
出 ; 砷 则 以 砷 酸 存 在 于 溶液 中 或 以 砷 的 氧化 
物 析 出 。 

本 法 的 主要 优点 :中 硫酸 不 易 挥发 ,在 加 
热 过 程 中 随 着 水 分 的 不 断 藻 发 可 逐步 提高 反 
应 体系 的 酸 浓度 和 温度 ,有 利于 硝酸 进一步 
氧化 有 机 物 。 句 浓 硫酸 的 脱水 作用 有 助 于 氧 
化 剂 分 解 有 机 质 。 包 产物 金属 中 毒物 的 存在 
形式 较 单一 ,所 得 试 液 或 试 样 量 适 中 ,没有 大 
量 非 检 测 金 属 的 无 机 盐 残 留 , 较 有 利于 后 续 
检测 。 本 法 适用 于 各 种 生物 检 材 特别 是 脏 器 
检 材 的 有 机 质 破坏 。 

(2) 硝酸 -硫酸 改良 体系 ”为 克服 单 用 
硝酸 或 用 硝酸 -硫酸 法 的 缺点 ,可 采用 硝酸 - 
硫酸 改良 法 。 改 良 的 方法 主要 有 两 类 :一 是 
在 硝酸 .硫酸 或 硝酸 -硫酸 的 基础 上 添加 其 他 
氧化 剂 ( 表 11 -1), 二 是 改良 装置 。 


表 11-1 硝酸 -硫酸 改良 法 添加 不 同 氧化 剂 的 比较 






高 压 挫 是 密封 性 很 好 的 小 馈 , 铅 体 用 厚 壁 耐 压 
材料 ,内壁 用 化 学 性 质 非 常 稳定 的 聚 四 氯 乙烯 
制 成 。 将 检 材 .硝酸 及 被 选用 的 其 他 氧化 剂 置 
于 多 内 ,密闭 后 加 热 。 负 内 空气 ,水 燕 气 .试剂 
气体 以 及 氧化 反应 产生 的 大 量 气体 ,在 密封 加 
热 的 情况 下 产生 高 压 , 检 材 在 高 压 下 受热 消 
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解 ,使 有 机 质 破 坏 更 迅速 更 彻底 ,金属 毒物 基 
本 无 挥发 损失 。 饶 体 用 醋 压 金属 材料 制作 的 
高 压 缸 可 从 外 部 加 热 , 例 如 置 于 烤箱 中 加 热 ; 
软体 用 耐 压 非 金 属 材 料 制 成 的 高 压 镀 可 用 微 
波 加 热 , 比 其 他 加 热 方法 更 便于 控制 也 更 安 
全 。 这 种 方法 可 人 处理 的 检 材 量 少 , 且 对 检 材 品 
种 .数量 以 及 使 用 氧化 剂 的 种 类 与 数量 都 有 严 
格 要 求 。 操 作 控 制 不 当 容易 发 生 爆 炸 。 该 法 
在 卫生 检验 和 一 些 研究 工作 中 已 得 到 良好 应 
用 ,但 在 法 医 毒 物 分 析 工 作 中 的 应 用 尚 少 。 

(二 ) 干 法 有 机 质 破 坏 

干 法 有 机 质 破 坏 是 在 高 温 炉 中 经 干燥 直 
至 灼 业 检 材 中 的 有 机 物质 , 留 下 被 测 金属 的 
成 分 。 上 厌 化 后 的 金属 成 分 帘 上 莽 化 方式 不 同 而 
呈现 不 同 的 化 合 状态 。 

1. 直接 灰 化 法 ”将 烘 干 的 检 材 捣 碎 后 
置 卉 塌 中 ,小 火 加 热 使 其 谋 化 , 转 至 高 温 炉 中 
450 和 至 600 乞 灼 烧 大 化 2 一 4 h。 灰 分 用 硝 
酸 或 王 水 溶解 , 燕 干 , 制 成 水 溶液 供 检 。 灰 分 
中 金属 主要 以 氧化 物 或 碳酸 盐 形 式 存 在 。 在 
译 化 和 大 化 过 程 中 ,一 些 金属 化 合 物 可 被 有 
机 物 或 磋 还 原 成 低 价 化 合 物 或 音质。 直接 灰 
化 法 只 适宜 高 温 下 不 挥发 损失 的 金属 。 

2， 碱 性 硝酸 盐 熔 融 法 在 碱 性 条 件 下 
加 和 人 氧化剂 共同 加 热 熔 融 实 施 有 机 质 破 坏 。 
与 此 同时 一 些 酸性 金属 氧化 物 与 碱 形成 盐 ， 
低 价 态 金 属 被 氧化 成 为 高 价 态 而 减少 挥发 损 
失 。 常 用 的 方法 是 碳酸 钠 - 硝 酸 钾 熔融 法 。 
可 选用 的 碱 还 有 碳酸 钾 、 氧 化 镁 、 和 氧化 钙 ; 氧 
化 剂 还 有 硝酸 钠 。 

取 适 量 检 材 与 等 量 无 水 磋 酸 钠 和 等 量 硝 
酸 钾 混合 ,低温 烘 干 , 研 碎 备 用 。 置 少量 硝酸 
钾 于 圭 坝 中 ,小 火 加 热 。 待 硝酸 钾 熔 化 后 , 少 
量 多 次 地 加 入 检 材 混合 物 。 必 须 待 上 一 次 加 
人 的 检 材 消化 成 无 色 熔 融 液 态 后 才能 加 入 下 
一 次 。 若 有 黑色 炭 粒 长 时 间 不 消失 ,应 适当 
添加 硝酸 钊 。 全 部 检 材 消化 完 后 , 即 可 停止 
加 热 。 待 卉 塌 冷 却 后 , 熔 块 用 纯 水 或 稀 酸 游 
解 供 检测 。 和 熔融 法 不 适用 于 含 乘 检 材 的 有 机 
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质 破坏 ,例如 硝酸 来 LHg(NO;); ] 在 79C 即 
熔融 成 液态 ,温度 再 升 高 即 能 分 解 挥发 。 
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一 、 碑 化 合 物 

(一 ) 一 般 性 状 

砷 (arsenic, As) 俗 称 础 ,单质 砷 为 灰色 
斜 方 形 惨 唱 , 目 然 界 广汉 存在 ,相对 原子 质量 
74.9, 高 温 能 升华 。 砷 能 与 大 多 数 金属 生成 
合金 或 化 合 物 , 能 与 氧 . 硫 、 商 素 等 非 金属 元 
素 形 成 化 合 物 。 砷 的 化 合 价 有 三 价 和 五 价 。 
三 氧化 二 砷 是 四 面体 或 八 面体 结晶 体 , 它 是 
矶 霜 的 主要 成 分 。 础 霜 有 日 而 与 红 矶 之 分 ， 
红 奉 因 含 硫化 物 而 显 红 色 。 三 氧化 二 砷 略 深 
于 水 , 它 是 偏 酸性 的 两 性 氧化 物 , 可 溶 于 酸 ， 
更 易 洲 于 碱 溶液 生成 亚 砷 酸 盐 。 五 氧化 二 砷 
的 酸性 比 三 氧化 二 砷 强 。 硫 化 砷 主要 来 自 矿 
物 , 和 常见 的 有 红色 的 雄黄 (realgar, As:S:) 和 
黄色 的 雌 黄 (orpliment,Aszss) ,两 者 性 质 相 
似 。 硫 化 砷 不 溶 于 水 和 稀 酸 ,但 可 溶 于 碱 , 受 
热 分 解 生成 氧化 砷 ,经 化 学 反应 也 可 生成 可 
溶性 或 挥发 性 的 砷 化 合 物 。 

(二 ) 分 布 与 毒性 特点 

砷 广泛 存在 于 自然 界 中 。 动 植物 体内 一 
般 都 含有 微量 砷 ,不 同 地 区 和 不 同 品 种 的 生 
物 , 其 体内 含 砷 量 有 较 大 差别 。 正 常人 体内 
砷 含量 也 有 地 区 和 生活 习性 的 差别 ;但 一 般 
疆 低 于 或 远 低 于 1X10“，。 进 入 人 体 的 砷 排 
汇 较 惕 ,有 积蓄 作用 ,在 毛发 和 骨骼 中 较 显 
善 。 急 性 砷 中 毒 者 的 内 脏 和 体液 中 砷 含量 可 
明显 增高 :慢性 中 毒 者 的 某 些 组 织 中 可 有 砷 
积聚 ,以 毛发 较 显著 。 

砷 中 毒 史 已 请 干 年 , 常 被 用 于 投 毒 他 杀 ， 
近年 来 还 有 小 剂量 多 次 投 毒 的 案件 发 生 。 太 
中 毒 也 见于 意外 ,有 案例 报道 农村 有 误 将 而 
霜 当 点 豆腐 用 的 石 育 使 用 ,还 有 利用 废旧 的 、 
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曾 装 三 氧化 二 砷 或 亚 砷 酸 钠 的 编织 复辟 装 粮 
食 而 发 生 砷 中 毒 的 事件 。 我 国 一 些 地 区 因 长 
期 饮用 含 砷 量 较 高 的 水 而 患 地 方 性 慢性 砷 中 
毒 疾病 。 有 所 以 砷 的 检测 在 毒物 分 析 中 一 直 占 
有 很 重要 的 位 置 。 

砷 的 化 合 物 多 有 毒性 ,可 溶性 或 挥发 性 
砷 化 合 物 毒 性 均 较 大 。 硫 化 砷 因 难 溶 于 水 和 
稀 酸 而 无 明显 毒性 ,一 旦 转化 为 可 溶性 或 挥 
发 性 的 砷 化 合 物 也 有 剧 毒 。 中 毒 事 件 中 遇 到 
最 多 的 是 矶 短 。 

三) 检 材 处 理 

现场 可 疑 物 中 ,如 药粉 应 先 检查 外 观 形 
态 ,必要 时 作 挑 选 或 镜 下 观察 ,再 用 化 学 反应 
检验 。 怀 疑 混 有 看 钉 的 粮食 米饭 等 ,可 利用 
而 霜 相对 密度 较 大 (4.15) 的 性 质 分 离 , 例 如 
将 检 材 置 于 容器 中 ,加 人 适量 的 水 , 振 播 后 放 
置 , 待 而 霜 沉 于 底部 可 取出 检验 。 组 成 复杂 
外 观 不 能 辨认 的 可 疑 物 , 如 菜 丰 .呕吐 物 , 胃 
肠 内 容 物 等 体外 检 材 可 用 Reinsch 方法 检 
验 。 体 内 检 材 需 经 有 机 质 破 坏 后 才能 检测 
砷 。 经 有 机 质 破 坏 后 , 砷 旦 五 价 化 合 态 。 

(四 ) 检测 方法 

砷 的 检测 , 除 性 状 观 察 ,Reinsch 试验 之 
外 ,一 般 均 将 砷 转化 为 砷 化 氢 (AsHs: ) 气 体 ， 
选择 Gutzeit 法 .Ag-DDC 比 色 法 或 原子 吸 
收 分 光 光 度 法 检测 。 由 于 微量 砷 的 普遍 存 
在 ,注意 进行 对 照 试验 以 排除 干扰 ,生物 检 材 
中 检 出 砷 ,应 区 别 金 属 正 常 合 量 与 中 橙 。 

1. 砷 的 确证 试验 

(1) 升华 试验 ”还原 反 应 后 的 阳性 铜 片 
(或 铜 丝 ) ,应 先 用 水 淋 洗 ,用 滤纸 吸 干 ,再 依 
次 用 乙醇 .乙醚 洗 淋 , 挥 干 ,以 除去 沉积 物 表 
面 粘 附 的 铀 脂 和 水 分 。 将 处 理 好 的 铜 片 放 人 
十 燥 的 砷 升华 管 底 部 ,用 小 火焰 外 绿 紧 靠 氧 
化 焰 处 加 热 片 刻 , 观 察 管 内 中 上 部 有 无 升华 
物产 生 。 室 温和 下 用 低 倍 显微镜 观察 升华 管 中 
的 升华 物 形 态 来 确证 沉积 在 铜 表面 的 金属 毒 
物 , 砷 为 四 面体 或 八 面 体 结 蚤 。 锦 多 为 无 定 
形体 ,偶尔 也 有 旺 晶 体 状 。 其 他 金属 在 铜 片 





上 的 沉积 物 无 升华 现象 。 

砷 与 镜 的 鉴别 :吸取 10 娄 盐酸 于 毛细 管 
中 以 溶解 升华 物 。 将 所 得 溶液 移 到 载 驴 片上 ， 
液 滴 旁 加 一 小 滴 安 替 比 林 - 碘 化 钾 试 剂 并 使 
两 液 接触 , 若 出 现金 黄色 沉 省 浮 于 液 面 则 表 
明 可 能 有 镜 。 砷 不 生成 沉淀 ,有 时 略 有 浑 溃 。 
安 蔡 比 林 - 碘 化 钾 试 剂 的 配制 方法 为 :1 g 安 
蔡 比 林 .2g 无 游离 碘 的 碘化钾 共 洲 于 30 mL 
水 中 。 

(2) 化 学 反应 ”用 少量 1 mol/L 碳酸 钠 
溶液 溶解 可 疑 物 , 取 清 液 滴 加 稀 硫 酸 中 和 至 
中 性 ,加 入 数 滴 硝 酸 银 溶液 ,者 有 三 价 砷 ,可 
生成 黄色 亚 砷 酸 银 (AgsAsOs:) 沉 证 ; 若 有 五 
价 砷 , 则 生成 棕色 砷 酸 银 (Ag:AsOe ) 沉 证。 
沉 省 能 被 硝酸 或 氨水 溶解 。 

2. 砷 化 氨 的 检验 ” 砷 化 合 物 常 被 还 原 
生成 砷 化 氧 后 再 进行 检测 ,以 这 种 方式 可 以 
测 出 检 材 中 微量 的 砷 。 可 供 选 择 的 方法 有 
Gutzeit 化 学 显 色 法 、Ag -DDC 比 色 法 .原子 
吸收 分 光 光 度 法 检测 。 

砷 化 氨 的 生成 原理 ;在 稀 硫 酸 或 稀 盐 酸 
的 溶液 中 加 人 锌 粒 产生 的 新 生态 氢 可 将 砷 
化 合 物 还 原 成 砷 化 氨 。 适 宜 的 酸 浓度 为 2 一 
4 mol/ 工 。 湿 法 有 机 质 破 坏 所 得 的 硫酸 溶液 可 
加 约 10 倍 量 水 稀释 ;碳酸 钠 -硝酸 钾 熔融 法 所 
得 产物 用 水 溶解 后 ,应 滴 加 硫酸 中 和 , 除 尽 磋 
酸 盐 ,再 加 入 检 液 体积 1/5 的 盐酸 或 1/10 的 
硫酸 。 五 价 砷 化 合 物 难以 直接 还 原 成 砷 化 氢 ， 
需 加 入 适量 酸性 氧化 亚 锡 溶 液 , 播 匀 放置 数 
分 钟 使 五 价 砷 还 原 成 三 价 砷 。 加 入 锌 粒 后 立 
即 装 好 导 气 管 以 避免 砷 化 氧 锡 失 。 为 保持 适 
当 的 反应 速率 , 宜 在 水 浴 上 保持 温度 30 一 
40Y 。 知 要 定量 , 则 所 有 检 材 和 检 液 的 分 取 
缘 须 计量 ， 

(1) Gutzeit 法 ”人 砷 北 氨 能 与 很 .来 .人 金 
等 化 合 物 生成 有 色 物 质 , 可 用 于 各 类 检 材 中 
微量 砷 的 检测 。 试 剂 可 用 硝酸 银 、 氧 化 汞 ,省 
化 未 、 氯 化 金 等 。 硝 酸 银 与 砷 化 氢 生 成 黄色 
砷 化 银 , 遇 水 析出 金属 银 而 旺 黑色 。 人 常用 的 
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是 省 化 隶 , 它 与 砷 化 氨 生 成 黄色 一 棕色 一 黑 
色 的 产物 。 





检测 装置 如 图 11 -1。 用 省 化 冬 乙 醇 洲 
液 淄 渍 过 的 干燥 滤纸 作 试 纸 , 夹 在 导 气 管 顶 
端的 开口 有 机 玻璃 豆 中 。 反 应 瓶 里 产生 的 砷 
化 氨 通 过 试纸 时 与 省 化 冬 作 用。 配制 售 砷 
1 一 10 pgy/mL 的 梯度 系列 标准 液 , 分 别 与 待 
测 液 同时 进行 平行 操作 实验 ,比较 色 斑 颜色 
深浅 可 估 测 检 液 中 的 砷 合 量 。 砷 含量 过 高 
时 , 须 将 检 液 稀释 后 再 测 。 经 过 有 机 质 破坏 
的 检 液 一 般 已 无 硫化 氢 的 干扰 ,其 他 检 材 须 
考虑 硫化 氧 的 干扰 。 使 气体 先 通 过 酷 酸 铅 郴 
吸收 可 排除 硫化 氯 的 和 干扰。 磁化 氢 与 锁 化 氢 
皆 有 干扰 。 镜 化 氧 与 谢 化 素 形 成 的 色 斑 ,在 
盐酸 瓶 口 重 数 分 钟 可 逐渐 褪色 ,也 能 溶 于 
80”% 的 乙醇 中 ,可 与 砷 化 氧 区 分 鉴别 。 





图 11-1 Gutzeit 法 测 砷 装 壁 
1. 反应 瓶 :2, 中 空 磨 口 塞 ;3. 导 气 管 ( 可 装 人 栈 酸 铅 
棉花 }4. 中 央 有 图 和 孔 的 有 机 玻璃 旋塞 ;35. 中 央 有 
圆 孔 的 有 机 玻璃 旋 盖 ;试纸 加 在 4 和 5 之 间 


(2)》 Ag- DDC 比 色 法 二 乙 基 二 硫 代 
氨基 甲酸 银 (silver diethyldithiocarbamate， 
Ag-DDC) 在 有 机 碱 浓 液 中 与 砷 化 所 及 应 ， 
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生成 红色 产物 ,对 可 见 光 有 宽 吸 收 带 ,可 在 氧 
仿 等 有 机 溶剂 中 于 510 nm 附近 用 比 色 法 测 
定 。 用 含有 一 定量 Ag 一 DDC 和 三 乙 胺 的 氧 
仿 溶液 吸收 砷 化 氢 , 所 得 吸收 澈 用 氯仿 定 容 
后 测定 吸光 度 , 用 砷 标准 系列 溶液 以 相同 方 
法 平行 操作 制备 标准 曲线 。 线 性 范围 为 1 一 
10 yg。 本 法 适用 于 测定 一 般 检 材 中 的 微量 
砷 。 吸 收 装置 如 图 11 - 2。 





图 11-2 Ag-DDC 比 色 法 测定 砷 的 吸收 装置 
1. 反应 瓶 ;2. 导 气 管 ( 可 装 人 醋酸 铅 棉花 )53. 吸收 管 
(3) 原子 吸收 分 光 光度 法 在 pH1 一 ? 
的 条 件 下 砷 化 合 物 经 硼 氨 化 钠 还 原生 成 砷 化 
氧 , 可 用 载 气 导 人 原子 化 器 进行 原子 吸收 分 
光 光 度 测 定 。 特 征 谱 线 是 193.7 nm。 


~ 、 和 未 化 合 物 


(一 ) 一 般 性 状 

来 (mercury， Hg) 俗称 水 银 , 前 温 下 是 唯 
一 的 液态 金属 ,相对 分 子 质量 200. 59, 相 对 密 
度 13, 6。 来 易 挥发 ,着 暴露 在 空气 中 ,达到 人 饱 
和 时 ,空气 中 约 有 末 燕 气 20C 13 pg/L,50C 
达 0. 126 mg/L。 金 属 来 不 深 于 盐酸 ,能 溶 于 
硝酸 或 热 硫酸 ,也 能 溶 于 和 氧 砚 酸 。 隶 的 硫化 
物 、 氧 化 物 , 碘 化 物 等 都 有 颜色 。 天 然 硫 化 来 
多 为 红色 , 称 为 展 砂 ,朱砂 , 银 朱 等 ;在 溶液 中 
反应 生成 的 硫化 来 则 凶 为 黑色 。 硫 化 来 极 难 
浴 于 水 和 一 般 稀 酸 碱 ,但 高 温 可 使 之 分 解 , 热 
硝酸 或 王 水 等 可 使 之 溶解 成 为 可 入 性 盐 。 氧 





| 


化 来 呈 红 色 或 黄色 ,在 水 中 的 溶解 度 小 ,但 可 
溶 于 酸 。 冬 的 化 合 价 有 一 价 和 二 价 ,一 价 冬 在 
适宜 条 件 下 能 歧化 生成 单质 汞 与 二 价 乘 。 

(二 ) 分 布 与 毒性 特点 

在 天 然 矿 物 中 乘 主要 以 硫化 物 形式 存 
在 。 正 常人 体内 一 般 都 含有 微量 冬 , 但 目前 
不 认为 冬 是 人 体 必 需 的 微量 元 素 。 有 冬 接 触 
中 的 人 ,体液 或 内 脏 中 对 含量 可 高 这]X10™ 
以 上 ,以 肾 中 最 高 。 示 和 冬 化 人 台 物 进入 人 体 后 
排泄 惕 ,在 体内 可 长 期 积蓄 。 

液态 来, 因 其 难 溶 而 无 显著 毒性 ,一旦 进 
入 体内 因 密 度 大 可 造成 机 械 性 损伤 ,还 会 并 
发 疾病 甚至 死亡 。 冬 蒸气 有 毒 , 长 期 处 于 含 
未 环境 可 引起 慢性 中 毒 。 冬 化 合 物 的 毒性 与 
其 溶解 性 密切 相关 。 硫 化 汞 因 极 难 溶 于 水 和 
稀 酸 碱 肖 被 认为 无 毒 ;氧化 汞 溶 于 酸 而 有 强 
毒性 。 一 价 乘 化 合 物 多 因 溶 解 度 小 而 毒性 较 
低 , 例 如 氧化 亚 冬 (Hg:;Cl;, 甘 乘 ) 的 毒性 较 
小 可 用 作 深 药 。 氯 化 录 (HgCl: , 升 未 ) 可 注 
于 水 有 剧 毒 。 

来 在 细胞 内 被 氧化 成 Hg: ,Hg”” 与 蛋 
白质 的 殖 基 结合 ,主要 损害 神经 系统 和 肾脏 . 
大 量 Hg” 使 组 织 细胞 产生 蛋白 质变 性 和 未 
死 , 对 肾 的 伤害 尤为 突出 。 东 化合物 的 防腐 
作用 强 , 急 性 乘 中 毒 致死 者 的 体内 检 材 常 不 
易 腐败 。 

(三 ) 检 材 处 理 

体外 检 材 用 Reinsch 试验 检验 。 现 场 可 
疑 药粉 可 直接 进行 化 学 法 检验 。 引 起 中 毒 的 
多 是 无 机 未 化 合 物 , 对 泥 有 食物 的 可 疑 物 可 
用 牧 盐 酸 浸 提 , 滤 取 清 液 用 化 学 反应 法 检验 。 
尿 样 可 用 量 白 沉淀 语 集 后 础 化 亚 铜 法 检测 ， 
也 可 经 高 锰 酸 钾 湿 消化 后 冷 原子 吸收 光度 法 
检测 。 内 脏 检 材 须 经 有 机 质 破 坏 后 检测 。 因 
来 和 来 盐 易 挥发 ,不 宜 用 干 法 有 机 质 破坏 ,可 
在 采取 防范 措施 下 用 湿 法 破坏 有 机 质 。 

(四 ) 检测 方法 

未 的 筛选 有 Reinsch 试验 ,确证 方法 有 
升华 法 .化 学 法 、 薄 层 色谱 法 、 双 硫 腔 对 分 光 
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光度 法 、 原 子 吸 收 分 光 光 度 法 等 供 选用 。 体 
内 检 材 中 检 出 未 ,应 注意 区 别 金属 正常 含量 
与 中 毒 量 。 

1. 升华 法 ”Reinsch 试验 后 得 到 的 银白 
色 阳 性 铜 片 (或 铜 丝 ) ,经 处 理 后 置 于 升华 管 
中 升华 , 若 有 和 未 升 华 物镜 下 可 见 大 小 不 等 .可 
反射 光 而 不 透明 的 未 珠 。 

也 可 在 升华 管 中 靠 近 升 华 物 处 放 人 一 小 
粒 碘 ,放置 1h 后 ,在 低 倍 显 微 镜 下 观察 。 若 
有 来 ; 则 可 见 红色 碘 化 乘 晶 体 , 加 热 至 127C 
以 上 则 转变 为 黄色 碘 化 柔 晶体 (图 11 -3)。 





图 11 -3 碘 化 冬 的 晶体 形状 
左 :红色 矿 化 好 ! 右 :黄色 碘 化 系 

2. 化 学 法 ”可 利用 乘 盐 的 下 述 化 学 反 
应 检测 来 。 

(1) 与 碱 反 应 ”加 6 mol/L 氧 氧化 钠 使 
溶液 呈 强 碱 性 ,未 盐 生 成 黄色 氧化 冬 沉 淀 。 
知 在 稀 盐 酸 溶液 中 改 用 氨水 替换 氢 氧 化 钠 ， 
则 生成 白色 氢化 氨基 来 LHg(NH;)Cl] 沉 淀 。 

(2) 还 原 反 应 ” 检 液 中 滴 加 氢化 亚 锡 的 
盐酸 蒂 液 ,可 见 亚 未 盐 沉 淀 析出 ,继续 滴 加 可 
见 黑色 金属 来 沉淀 生成 。 

(3) 与 矿 化 亚 铜 反应 ”未 盐 、 金 属 东 和 
求 北 气 都 能 和 磺 化 亚 铜 反 应 生成 砖 红 色 不 溶 
性 复合 物 。 反 应 灵敏 ,专属 性 强 , 可 用 于 检测 
微量 冬 。 反 应 过 程 如 下 ， 





复合 物 可 溶 于 碘化钾 溶液 ,形成 HgI 


离子 ,沉淀 溶解 。 因 此 , 碘 化 亚 铜 可 用 作 科 的 . 


分 离 宣 集 试剂 。 

碘 化 亚 铀 的 制备 : 取 16% 碘 化 钾 溶 液 与 
10 上 硫酸 铜 (CuSO,，5H2:O) 深 液 等 体积 混 
合 , 即 生 成 碘 化 亚 铜 识 淀 ,同时 析出 碘 ， 过 
滤 , 沉 这 用 水 名 次 洗 交 至 无 游离 碘 。 滤 取 所 
得 碘 化 亚 铜 沉淀 ,用 水 制 成 混 悬 液 供 试 。 将 
混 悬 液 涂 布 在 滤纸 上 ,可 用 于 检查 空气 中 的 
来 。 也 可 将 Reinsch 试验 所 得 的 铀 片 用 此 试 
纸 囊 夹 , 若 沉积 物 中 含 冬 则 有 红色 出 现 。 

(4) 与 矿 化 钾 反 应 
化 钾 溶 液 , 可 生成 红色 碘 化 汞 沉淀 ,沉淀 溢 于 
过 量 碘 化 钾 浴 液 。 







3. 薄 层 色谱 法 ”该 法 适用 于 有 机 乘 化 
合 物 ( 如 醋酸 芋 孙 .氧化 乙 基 乘 . 氧 化 甲 基 冬 
及 氢化 荃 基 冬 等 ) 的 分 析 。 血 液 , 胃 内 容 物 、 
呕吐 物 等 检 材 中 的 售 地 有 机 药 毒 物 , 可 用 温 
热 乙 醇 浸 溃 提取 。 滤 取 乙 醇 提 取 液 ,低温 薰 
发 浓缩 , 定 容 , 作 薄 层 色谱 检测 。 可 在 硅胶 G 
板 上 用 正己 烷 - 两 酮 (8.5 : 1.5)、 氯仿 -正己 
烷 (9 : 1) 或 异 丙 醇 - 水 (9 : 1) 等 混合 溶剂 展 
开 , 用 0.05%‰ 双 硫 腔 的 氧 仿 溶 液 显 色 。 在 同 
一 屋 析 板 上 作 已 知 品 对 照 和 空白 对 照 。 

4. 双 硫 腔 (dithizone) 乘 分 光 光 度 法 
来 离子 与 双 硫 腔 生 成 检 黄 色 双 硫 脉 孙 忒 合 
物 ,可 于 490 nm 处 测定 。 原 理 同 第 八 章 中 
锌 的 测定 。 测 来 时 , 检 渡 应 在 pH 1 一 2 的 条 
件 下 用 双 硫 及 的 氧 仿 溶液 芋 取 多 次 ,合并 氯 
仿 液 ,用 氨水 振 播 除 去 剩余 的 双 硫 脉 后, 脱 
水 , 定 容 ,测定 吸光 度 。 用 已 知 系列 标准 平行 
操作 制备 标准 曲线 。 检 出 浓度 限 5 pg/mL 
( 取 有 尿 样 50 mL)。 

5. 原子 吸收 分 光 光 度 法 ” 乘 在 较 低温 
度 下 即 能 挥发 成 蒸气 ,不 一 定 像 其 他 金属 那 
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合 示 检 液 中 滴 加 碘 ， 
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梓 需 要 进行 高 温 原 子 化 。 未 灯 也 较 易 制备 ， 
市 售 已 有 结构 简化 .使 用 方便 的 专用 测 冬 仪 。 
检 材 中 的 未 化 合 物 用 酸性 氯 化 亚 锡 还 原 为 金 
属 来 ,在 一 定 温度 下 用 载 气 将 乘 蒸 气 导入 吸 
收 池 进行 测定 。 用 已 知 标准 平行 操作 对 比 。 
该 法 也 叫 冷 原子 吸收 光度 法 。 

6. 尿 科 的 测定 

(1) 重 白 质 凝 聚 富 集 - 碘 化 亚 铜 法 先 
使 蛋白 质 与 尿 中 的 微量 未 结 合 , 再 使 蛋白 
质 凝 聚 与 尿 液 分 离 , 用 碘化钾 - 础 溶液 溶出 
凝聚 蛋白 中 的 来 ,最 后 用 碳化 亚 铜 检测 。 取 
尿 40 mL ,加 醋酸 使 旦 显著 酸性 ,加 入 0. 5 一 
1 g 氧化 钠 并 溶解 ; 男 取 鲜 鸡 蛋清 加 3 倍 水 稀 
释 搅 名 ,分 取 5mL 加 入 尿 液 中 ,剧烈 搅拌 均 
匀 , 片 刻 后 置 沸水 浴 上 加 热 , 使 蛋白 质 完全 效 
固 呈 细 加 状况 淀 。 用 双 层 滤纸 抽 滤 ,沉淀 用 
少量 水 洗 3 次 , 抽 干 。 连 同 滤纸 取 下 沉淀 , 置 
烧杯 中 ,准确 量 取 会 碘 0.8% 和 碘化钾 3%” 
的 溶液 10 mL 浸渍 沉淀 和 滤纸 ,搅拌 10 一 
15 min 后 滤 取 溶液 ,分 取 4 mL 滤液 于 比 色 
管 中 , 加 入 新 配制 的 亚 铜 试剂 3 mL, 播 匀 。 
反应 形成 的 碘 化 亚 铜 混 悬 液 , 依 会 乘 量 的 多 
少 显现 深浅 不 同 的 红色 。 用 相同 的 碘 - 碘 化 
钾 洲 液 配 制 的 , 含 素 量 为 0 一 10 pg/mL 的 梯 
度 系 列 标准 作 平 行 操 作对 比 , 可 换算 得 尿 中 
合 汞 量 。 

亚 铀 试剂 的 配制 方法 : 取 16% 的 亚 硫 
酸 钠 (NasSO,，。，7H;O 〇 ) 洲 液 40 mL 置 烧 杯 
中 ,加 入 10% 硫 酸 铜 (CuSO,。5H,0O) 深 液 
20 mL, 撑 拌 , 待 生成 的 沉淀 又 全 部 溶解 ,加 
入 8% 碳酸 氨 钠 溶液 10 mL 混 匀 ,立即 使 用 ， 
现 用 现 配 。 

(2) 冷 原子 吸收 光度 法 尿 中 乘 可 使 用 
专用 测 永 仪 测定 ,其 原理 是 冷 原子 吸收 光度 
法 。 分 取 定 量 待 测 尿 置 于 反应 瓶 中 ,加 定量 
稀 硫酸 溶液 调 为 酸性 , 滴 加 高 镭 酸 钾 溶 液 
消解 有 机 质 并 将 乘 转 化 为 Hg** ,直至 加 最 
后 一 滴 高 锰 酸 钾 洲 液 1 min 后 红色 不 消 褪 ; 
滴 加 盐酸 羟 腕 洲 液 还 原 过 量 高 锰 酸 钾 , 至 红 
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色 刚好 消 褪 ;所 得 试 液 转 人 冬 燕 气 发 生 瓶 , 沿 
瓶 壁 加 入 定量 酸性 氯 化 亚 锡 溶液 ,立即 盖 紧 
盖子 接 好 事先 已 连接 好 的 导 气 管 ;发 生 瓶 园 
22 一 25C 水 浴 ( 或 室温 ) 恒 温 , 振 播 一 定时 间 
待 Hg”* 被 充分 还 原 为 金属 冬 ; 开 启发 生 眶 
两 端 章 门 , 载 气 气泡 将 试 液 中 汞 气 化 并 导入 
吸收 池 进 行 测定 。 用 已 知 系列 标准 平行 操作 
对 比 定量 。 检 出 限 0. 8 pg/L。 


二 、 钢 化 合 物 


(一 ) 一 般 性 状 

钢 (barium, Ba) 是 银白 色 碱 土 金属 , 相 
对 原子 质量 为 137. 3。 无 机 钢化 合 物 大 多 数 
是 白色 结晶 性 粉末 。 除 硫酸 钢 以 外 , 钢 的 化 
合 物 多 能 溶 于 水 或 酸 而 显 毒 性 。 钢 的 硝酸 盐 
和 和 氯 化 物 易 深 于 水 ,氧化 物 . 氢 氧化 物 和 弱酸 
盐 都 可 溶 于 稀 盐 酸 或 稀 硝 酸 。 无 机 钢化 合 物 
一 般 难 深 于 有 机 溶剂 。 有 些 钢 盐 的 毒性 与 阴 
离子 有 关 , 例 如 和 氰 化 钢 为 白色 结晶 ,能 深 于 
水 , 遇 水 或 酸 则 产生 剧 毒 的 氢 氰 酸 ; 再 如 砷 化 
钢 . 砷 酸 钢 、 亚 砷 酸 钢 ,氢化 钢 、 硫 化 钢 等 , 阴 
离子 的 毒性 有 可 能 是 主要 的 。 硫 酸 钢 既 不 能 
洲 于 酸 、 碱 或 水 ,在 一 般 情况 下 也 难以 转化 为 
其 他 可 溶性 化 合 物 ,是 少 有 的 无 毒 钢 盐 ， 

(二 ) 中 毒 特点 

尽管 钢 和 和 钙 同 属 碱土 金属 ,但 钙 是 人 体 
必需 的 元 素 ,而 钢 有 天 。 握 化 钢 与 碳酸 钢 可 
用 作 杀 鼠 药 ,硫化 钢 可 作 脱 毛 剂 , 氰 硅 酸 钢 可 
用 于 农业 杀 虫 ,硝酸 钢 是 制造 烟花 和 信和 号 弹 
的 原料 ,使 用 不 当 可 致 中 毒 。 碳 酸 饥 加 酷 酸 
生成 可 溶性 醋酸 钢 并 产生 二 氧化 碳 气 泡 , 可 
被 误 当 作 食 用 碱 而 造成 中 毒 。 中 毒 事件 中 较 
常 遇 到 的 是 碳酸 钢 和 和 握 化 钢 。 曾 有 用 钢 盐 投 
毒 的 事件 发 生 。 钢 中 毒 多 为 急性 中 毒 。 钢 盐 
进入 机 体 后 大 部 分 蓄积 在 骨骼 和 肌肉 中 。 

(三 ) 检 材 处 理 

可 疑 药粉 可 直接 检验 。 饮 食物 . 哎 吐 物 、 
骨 内 容 物 等 检 材 可 用 水 或 稀 盐 酸 漫 提 , 应 注 
意 避 免 硫酸 或 硫酸 盐 的 干扰 。 可 疑 物 或 漫 提 


液 可 用 化 学 反应 检验 。 骨骼 .肌肉 等 检 材 须 
进行 有 机 质 破 坏 , 可 用 直接 灰 化 法 或 碳酸 钠 - 
硝酸 钾 熔 融 法 ,产物 溶 于 少量 稀 盐酸 或 水 供 
检验 。 用 湿 法 有 机 质 破 坏 应 避免 用 硫酸 ;如 
已 使 用 了 硫酸 , 钢 盐 已 全 部 形成 硫酸 钢 , 在 排 
除 钢 餐 造影 等 硫酸 钢 的 非 中 毒 来 源 或 因素 
后 ,可 将 硫酸 钢 转 化 为 可 溶性 盐 ,再 作 检 验 。 

硫酸 钢 的 转化 : 滤 取 硫酸 钢 ,水 洗 , 烘 干 ， 
加 5 一 10 们 碳酸 钠 研 勺 ,于 卉 塌 中 炊 融 。 冷 
却 后 ,用 尽 可 能 少 的 水 漫 渍 ,使 碳酸 钠 溶 解 。 
分 取 沉 淀 , 水 洗 数 次 ,加 适量 稀 盐酸 ,使 其 中 
已 转化 成 磋 酸 钢 的 部 分 溶 人 稀 盐 酸 供 检 验 。 
一 次 处 理 不 可 能 将 硫酸 钢 全 部 转化 成 碳酸 
钢 , 欲 转化 得 比较 完全 , 须 经 多 次 重复 操作 
转化 。 

(四 ) 检测 方法 

钢 可 用 直接 火焰 法 、 化 学 反应 法 和 原子 
吸收 分 光 光 度 法 等 检测 。 

1. 直接 火焰 法 ” 取 铀 丝 用 盐酸 湿润 后 
芯 取 检 液 ,在 无 色 火 焰 中 燃烧 , 钢 离 子 发 黄 绿 
色光 ; 透 过 绿色 滤 光 片 观察 , 显 蓝 色 。 检 出 限 
50 mg/L。 大 量 钠 离子 发 黄色 强 光 可 干扰 
观察 

2. 玫 现 红 酸 钠 法 Ba 能 与 下 更 红 酸 
钠 反 应 生成 红 棕 色 沉 演 。 取 Ba” 检 液 于 离 
心 试管 中 , 滴 加 0.2% 政 瑰 红 酸 钠 溶 液 ,生成 
红 棕 色 的 下 更 红 酸 钢 ,在 加 人 2 mol/L HCl 
至 强酸 性 ,沉淀 变 为 桃红 色 , 示 有 Ba 。 

3. 铬 酸 钢 沉淀 法 在 弱酸 性 溶液 中 
Ba 与 铬 酸根 离子 生成 黄色 沉 沱 。 检 出 浓 
度 限 为 1: 12 500。 铅 、 龟 . 银 的 离子 也 与 铬 
酸根 生成 有 色 沉 淀 , 可取 沉淀 作 鉴 别 试 
验 一 一 铬 酸 铅 沉 淀 能 溶 于 氧气 化 钠 , 铬 酸 争 
沉淀 可 溶 于 醋酸 , 铬 酸 银 沉淀 易 溶 于 氨水 。 

4. 显 微 结晶 试验 ” 取 弱 酸性 检 液 一 滴 , 置 
玻 片 上 微 热 ,加 一 小 粒 氟 硅 化 狂 LCNH )SiFe ]， 
如 含 钢 盐 , 则 生成 Ba(SiF;) 结 晶 , 镜 下 可 观 
察 其 针 状 细 棱 柱 晶 体 。 

5. 原子 吸收 分 光 光 度 法 钢 的 氧化 物 


不 久 解 离 , 原 子 化 宜 用 富 燃 火焰 ,特征 谱 线 
553.5 nm, 检 出 限 8 wg/mL, 线 性 范围 100 一 
1 000 ng/mL。 用 石墨 炉 高 温 原 子 化 , 检 出 
限 0. 13 ng/g。 


四 、 铬 化 合 物 


(一 ) 一 般 性 状 
铬 (chromium,Cr) 是 银白 色 金 属 ,是 过 
渡 元 素 , 相 对 原子 质量 为 52。 铬 有 十 2、 十 3、 


十 6 三 类 化 合 价 。 铬 化合物 都 有 颜色 。 二 价 


铬 的 化 合 物 不 稳定 。 三 价 铬 的 氧化 物 具 有 酸 
碱 两 性 ,绿色 的 CrsOs 溶 于 强 碱 生 成 深 绿色 
的 亚 销 酸 盐 (CrO; ), 洲 于 硫酸 生成 硫酸 铬 
LCr;(SO,); ;会 结晶 水 不 同 的 硫酸 铬 有 不 
同 颜 色 一 一 Cr; (SO,);, 桃红 色 ,Cr (SO ): 。 
6H;O 绿色 ,Cr (SO,);:，18H;O 紫色 。 六 





价 铬 的 化 合 物 中 ,氧化 铬 (CrO;) 为 红色 , 铬 


酸 盐 (CrO4 ) 多 呈 黄 色 , 重 铬 酸 盐 (Cr;O 〇 Oi ) 
多 为 橙 红色 。 六 价 铬 化 合 物 具有 强 氧 化 性 。 
(二 ) 分 布 与 毒性 特点 
铬 在 地 壳 中 的 含量 约 0.018%, 多 以 铬 


铁 矿 和 和 铬 铅 矿 的 形式 存在 。 铬 的 化 合 物 有 多 


方面 用 途 。 铬 是 人 体 必 需 的 微量 元 素 之 一 ， 
又 是 有 害 元 素 , 过 量 铬 的 摄 人 有 损 健 康 。 正 
常人 体内 的 含 铬 量 , 全 血 中 为 1 一 5 pg/L, 尿 
中 为 2 一 40 pg/L。 铬 化 合 物 中 毒性 大 的 是 
六 价 铬 化 合 物 , 其 毒性 主要 是 氧化 腐蚀 作用 ， 
破坏 体内 的 氧化 还 原 体 系 。 由 于 铬 化 合 物 多 


有 颜色 , 且 有 异味 ,少见 用 于 谋害 ,中 毒 事件 


多 为 意外 ,也 曾 有 用 于 自杀 的 。 知 服 六 价 铬 
化 合 物 者 ,其 呕吐 物 、 胃 内 容 物 .胃壁 常 染 有 
黄色 或 橙 红色 ,消化 道 留 有 绿色 腐蚀 斑 , 为 检 
验 提供 了 线索 。 

(三 ) 检 材 处 理 

现场 不 难 从 外 观 形态 发 现 铬 的 可 疑 物 。 
可 疑 物 也 易于 用 简单 的 化 学 方法 鉴别 。 检 材 
中 的 水 溶 物 可 用 水 浸渍 后 滤 取 水 溶液 供 检 ， 
水 不 溶 物 可 用 稀 硫 酸 浸 取 供 检 。 检 材 经 湿 法 
有 机 质 破 坏 或 碱 性 硝酸 盐 熔融 后 , 铬 以 六 价 
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状态 存在 。 

(四 ) 检测 方法 

三 价 铬 化 合 物 和 和 铬 酸 盐 有 多 种 较 实 用 的 
化 学 反应 可 进行 快速 检验 ,还 可 利用 铬 化 合 
物 的 特殊 颜色 在 可 见 光 区 作 可 见 分 光 光 度 法 
测定 或 用 原子 吸收 分 光 光 度 法 检测 金属 铬 。 

1. 三 价 铬 化 合 物 的 化 学 反应 法 检验 

(1) 与 碱 的 反应 ”酸性 液 中 加 碱 使 呈 碱 
性 ,析出 灰 蓝 色 和 毛 氧 化 铬 胶 状 沉淀 ,加 入 过 量 
氧 氧 化 钠 变 成 绿色 亚 铬 酸 钠 溶液 。 

(2) 氧化 成 铬 酸 盐 的 反应 ” 检 液 中 加 
人 氧气 化 钠 使 呈 碱 性 ,再 加 入 过 氯化氢 或 
过 氧化 钠 , 可 将 三 价 铬 氧化 成 为 铬 酸 钠 ( 黄 
色 溶 液 )。 

2. 铬 酸 盐 的 化 学 反应 法 检验 

(1) 铬 酸 盐 沉淀 试验 在 中 性 或 近 中 性 
的 溶液 中 , 铬 酸根 离子 能 与 Pb 、 Ba 等 生 
成 黄色 沉 演 ,与 Ag 生成 砖 红色 沉 演 。 

(2) 过 氧化 氧 试验 ”在 酸性 溶液 中 , 铬 
酸 或 重 铬 酸 能 与 过 氧化 氧 作 用 ,生成 蓝 色 的 
过 铬 酸 ( 日 :CrO,) 或 过 氧化 铬 (CrO;), 产 物 
在 水 中 不 稳定 ,随即 分 解 为 三 价 铬 离子 并 放 
出 氧 ,但 在 乙醚 或 友 醇 中 分 解 缓 慢 。 在 盛 
有 检 液 的 试管 中 加 人 少量 乙醚 , 滴 加 过 氧 
化 氢 溶 液 , 振 播 并 使 之 分 层 , 若 有 铬 酸 或 重 
铬 酸 , 醚 层 可 显 蓝 色 。 此 试验 为 铬 酸 或 重 
铬 酸 的 专 一 反应 , 检 出 限 为 2.5 ng, 最 低 检 
出 浓度 为 50 mg/L。 检 液 中 不 应 有 还 原 性 物 
质 干 扰 。 

(3) CrOi” 与 Cr;O;” 的 转换 可 溶性 
铬 酸 或 盐 在 碱 性 溶液 中 显 CrOi 的 黄色 ,在 
酸性 溶液 中 形成 Cr;Oi 而 显 检 红 色 ，。 

3, 可 见 分 光 光 度 法 ”可 溶性 铬 酸 盐 在 
碱 性 溶液 或 酸性 溶液 中 都 有 颜色 ,可 用 系列 
慰 准 平行 操作 对 照 比 色 法 或 分 光 光 度 法 
测定 。 

铬 酸 盐 在 酸性 溶液 中 与 二 莱卡 巴 脏 
(diphenylcarbazide) 生 成 紫红 色 络 合 物 , 吸 
收 峰 540 nm, 可 用 系列 标准 平行 操作 对 照 比 


1 


色 法 或 分 光 光 度 法 测定 。 
4. 原子 吸收 分 光 光 度 法 ”适用 于 微量 
铬 的 测定 。 特 征 谱 线 为 357. 8 nm。 


五 、 镑 化 合 物 


(一 ) 一 般 性 状 

锭 (thallium,T1l) 为 银白 色 人 金属, 相对 原 
子 质量 204. 4。 质 重 而 软 , 室 温 下 易 氧 化 , 易 
溶 于 水 .硝酸 和 硫酸 。 其 水 洲 液 无 色 、 无 味 、 
无 身 , 能 与 有 机 洲 剂 结合 生成 有 机 镑 化 合 物 ， 
常见 的 锭 化 合 物 有 醋酸 驼 、 硫 酸 驼 .硝酸 锭 、 
氧化 锭 ,碳酸 锭 ,省 化 包 和 碘 化 锭 。 

锭 广泛 存在 于 铁 、 铅 , 铜 、 锌 等 矿石 中 , 开 
末 和 冶炼 过 程 都 有 可 能 接触 驼 。 在 工业 中 能 
主要 用 于 制造 光电 管 . 合 金 \ 低 温 温度 计 、 颜 
料 .染料 .焰火 等 。 省 化 镁 和 碘 化 锅 是 制造 红 
外 线 滤 色 玻璃 的 原料 。 锭 的 烟尘 可 经 呼吸 道 
吸收 ,可 溶性 锭 盐 易 经 胃 肠 道 和 皮肤 吸收 。 
硫酸 锭 可 制造 杀 虫 剂 和 杀 鼠 剂 。 醋 酸 锭 曾 用 
于 脱发 治疗 头 癣 。 

(二 ) 毒性 


金属 锭 和 锭 盐 属 高 毒 类 金属 化 合 物 , 狂 


对 哺乳 动物 的 毒性 大 于 铝 、 录 。 与 砷 相似 , 锭 





具有 蓄积 性 , 属 强 烈 的 神经 毒物 ,对 肝 、 肾 也 
有 损害 。 一 般 情 况 下 锭 对 成 人 最 小 致死 量 约 
为 12 mg/kg, 也 有 人 认为 对 成 人 的 最 小 致死 
量 在 0. 12 一 1.0 g 之 间 。 人 摄 人 后 2 h 血 锭 
浓度 达到 最 高 值 ,24 一 48 h 血 锭 浓度 明显 降 
低 。 在 人 体 中 分 布 以 肾 含量 为 最 高 ,其 次 是 
肌肉 、 上 骨骼 . 肝 、 心 、 骨 、 肠 、 脾 ,神经 组 织 , 皮 肤 
和 毛发 中 也 有 一 定量 的 馈 。 锅 主要 通过 肾 和 
肠 道 排出 。 

锭 中 毒 多 见于 意外 ,国外 锭 致 中 毒 和 死 
亡 的 他 杀 案 例 时 有 报道 。 近 年 来 ,我 国 也 不 
断 有 和 锭 盐 投 毒 和 中 毒 案例 报 道 , 锭 中 毒 已 在 
临床 救治 和 法 医学 工作 中 引起 高 度 注意 和 
警惕 。 

(三 ) 检测 

对 于 锭 中毒 患 者 应 作 尿 锭 和 血 锭 实验 室 
检验 ,中 毒 死亡 者 可 取 血 . 尿 、 肾 ,下 上 肢 肌 肉 、 
心 、 肝 、 骨 等 检 材 检验 镁 含量 。 血 样 和 尿 样 可 
采用 HNO; ~ HCIO, 或 HNO; - H;O; 体系 
于 180 必 完全 消化 ,也 可 在 消化 鲍 内 用 微波 
消化 。 原 子 吸 收 分 光 光 度 法 和 离子 质谱 法 
(ICP - MS) 检测 生 物 样 品 中 的 痕 量 锭 都 是 较 
先进 和 实用 的 分 析 方 法 。 


金属 毒物 的 急性 和 慢性 中 毒 案 例 均 时 有 发 生 , 对 金属 离子 的 体内 含量 进行 定量 测定 更 为 
重要 。 视 拟 采 用 的 定量 分 析 方 法 不 同 ( 如 原子 吸收 分 光 光 度 法 .电感 耦合 离子 色谱 法 、 发 射 光 
谱 法 等 ), 体 内 检 材 必须 经 过 有 机 质 破 坏 后 再 制备 成 不 同 测定 方法 所 要 求 的 样品 测定 形式 。 金 
属 毒物 的 特性 、 分 析 操 作 程 序 是 本 章节 的 重要 内 容 。 经 典 的 Reinsch 区 选 试验 和 Gutzeit 测 砷 
法 至 今 仍 在 法 医 毒 物 分 析 中 延 用 。 砷 、 尔 、 仁 是 法 医学 中 较 常 遇 到 的 金属 毒物 , 包 的 中 毒 案例 
近年 来 逐渐 增多 ,毒物 学 研究 人 员 对 镑 的 分 析 和 研究 也 在 不 断 深入 之 中 。 





Determining the quantity of metal ions in the body is even more important ,for acute and 
chronic poisoning of metal poisons case take place occasionally. The body material must be 
destoryed to obtain the desired form according to the different quantitive methods. The characters of 


analytes and the procedure of analysis are the key contents of this chapter. Classic Reinsch 


test and (Crutzelt examine are still used in forensic analysis now. The Arsenic, Mercury, Barium are 
the common metal poisons in forensic practise, The poisoning case of the Thallium increases 
gradually in recent years,and the analysis and studies of Thallium are interesting topic from 


time to time. 





EF PP EE EE 


. 有 机 质 破坏 指 的 是 什么 ? 举例 说 明 。 

. 测 新 鲜血 清 中 的 K+ .Na+ ,处 理 样 唱 时 是 否 也 要 经 过 有 机 质 破坏 ? 解释 之 。 

，Reinsch 试验 使 铜 片 表面 出 现 银白 色 ,如 何 确证 检 材 中 可 能 含有 的 金属 毒物 ? 

。 Gutzeit 法 可 以 定量 测 砷 吗 ? 怎样 操作 ? 应 注意 什么 ? 

. 黑色 钢 片 上 的 升华 物 是 正四 面体 和 八 面 体 结晶 ,你 认为 这 是 什么 金属 毒物 ? 

.BaCl。 和 BaSO, 的 毒性 相同 吗 ? 为 什么 ? 用 什么 方法 快速 检 出 Ba+ ? 

. 采用 直接 灰 化 的 方式 处 理 含 砷 的 骨骼 和 毛发 妥当 吗 ? 为 什么 ? 

. 请 查阅 关于 金属 镑 的 中 毒 表现 .毒物 形式 和 使 用 方式 的 资料 和 案例 。 

. 请 查阅 资料 ,总 结 铜 . 铬 中 毒 案例 大 多 来 自 哪些 方面 7 有 什么 特点 ? 

10. 有 一 疑似 钢 盐 中 毒 死 亡 的 尸体 ,已 埋 基 6 年 ,现在 可 否 作 金属 钢 鉴 定 ? 设计 取材 和 分 析 方案 。 
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(华中 科技 坟 学 法 医学 院 人 金 鸣 ) 
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第 十 二 章 水 溶性 无 机 毒物 


本 章 讨 论 的 水 溶性 无 机 毒物 包括 亚 硝酸 盐 , 强 酸 、 强 碱 等 其 他 腐蚀 性 
2 毒物 。 : 
该 类 物质 中 毒 分 析 的 人 殿试 检 和 料 主 要 有 胃 内 容 物 ,呕吐 物 . 残 留 庆 食物 、 
被 污染 的 衣物 等 。 
”” 检 料 一 般 可 用 水 浸泡 ,经 过 滤 或 离心 后 , 取 渡 液 或 上 清 液 进行 分 析 ; 也 
可 用 透析 法 分 离 后 , 取 透 煌 液 进 行 分 析 ， 
相 美 主题 词 分 析 化 学 “法医 毒 理学 毒物 学 | 生物 化 学 
亚 硝酸 盐 是 一 种 血液 毒素 , 亚 硝酸 根 离 
a | 子 (NOz ) 能 将 血红 蛋白 中 的 二 价 铁 离 子 
第 一 廿 概述 (Fes* ) 氧 化 成 三 价 铁 离子 (Fes+ ) 而 使 血红 
蛋白 变性 失去 携 氧 功能 ,致使 机 体 组 织 缺 氧 ， 
带 见 水 溶性 无 机 毒物 包括 亚 硝 酸 盐 , 强 呼吸 麻痹 , 窜 息 而 死亡 。 口 服 亚 硝酸 直 0.2 一 
酸 . 强 碱 等 其 他 腐蚀 性 毒物 。 0.5 g 即 可 中 毒 , 约 1 一 2 g 可 致死 ， 


1. 亚 硝 酸 盐 (nitrites) 主要 是 指 亚 硝 
酸 钠 和 亚 硝酸 钾 ,它们 广泛 用 于 染料 工业 .有 
机 合成 及 分 析 试 剂 等 , 常 因 误 作 食盐 或 面 碱 食 
用 而 造成 中 毒 ,也 有 见于 投 毒 或 自杀 。 也 有 报 
道 因 大 量 食用 腐烂 变质 的 蔬菜 而 引起 中 毒 。 


蔬 莱 中 常 含有 较 多 的 硝酸 盐 及 少量 的 
亚 硝酸 盐 , 特 别 是 当 大 量 施用 含 硝 酸 盐 的 
化 肥 或 土壤 中 页 人 钼 时 ,蔬菜 中 硝酸 盐 的 含 
量 会 更 高 。 如 果蔬 菜 存 放 的 温度 较 高 ,在 细 
菌 及 酶 的 作用 下 , 亚 硝 酸 盐 含量 增加 ; 当 其 
开始 变质 腐烂 时 , 亚 硝酸 盐 含 量 迅 速 增高 。 

当 人 体 骨 肠 功 能 失调 ,胃酸 降低 ,不 
能 抑制 硝酸 盐 还 原 细 菌 的 向 殖 时 ,食用 大 
量 叶 类 蔬 莱 ,可 引起 所 谓 “ 肠 原 性 发 错 
和 症 ", 即 硝酸 盐 还 原 菌 在 肠 道 内 将 蔬菜 中 
的 硝酸 盐 还 原 成 亚 硝酸 盐 , 由 于 形成 过 多 
而 引起 中 毒 。 


亚 硝酸 盐 中 毒 的 生化 机 制 : 


[HbFeCT )O; J +NO— [HbFe( WL ) J +NOF 


亚 硝 酸 盐 中 毒 症状 : 

亚 硝 酸 盐 中 毒 的 主要 痊 状 是 口 居 , 指 
甲 肥 全 身 虚 肤 出 现 发 绀 等 组 织 缺 氧 表 现 ， 
并 有 头 理 .头痛 .恶心 .呕吐 .腹痛 .腹泻 等 
省 状 。 重症 者 可 出 现 红 过 .加 率 和 惊 撒 ， 
常 死 于 呼吸 衰 竟 。 

大 量 服 用 纯 亚 硝酸 盐 时 , 胃 内 可 产生 
棕色 二 氧化 所 气体 , 竹 膜 被 染 为 棕 红 色 ，; 
血液 多 呈 着 红色 ， 


2, 强酸 强 碱 ”通常 所 说 的 强酸 系 指 无 
机 强酸 如 硫酸 ,盐酸 .硝酸 及 “ 王 水 ”。 强 碱 系 
指 氢 氧 化 钠 ( 苛 性 碱 ). 氢 氧化 钾 及 碱 性 稍 弱 


的 碰 酸 钠 (4 纯 碱 ) 和 配 酸 钾 ; 措 水 时 不 属于 唱 
碱 , 但 其 也 具有 较 强 的 腐蚀 作用 。 它 们 均 
为 重要 的 化 工 原料 和 化 学 试剂 ,应 用 极其 
三 种 

强酸 、. 强 碱 中 毒 ( 化 学 灼伤 ) 常 见于 蓄意 
伤害 犯罪 ,将 强酸 泼 酒 在 被 害 人 体 , 使 被 害 人 
皮肤 灼伤 (图 12- 1)、 毁容、 衣物 毁坏 。 也 可 
见于 工伤 事故 , 偶 见 于 自杀 或 误 服 。 





图 12-1 硫酸 灼伤 

(1) 强酸 的 中 毒 机 制 和 症状 强酸 主要 
能 使 蛋白 质 凝 固 , 造 成 族 固 性 坏死 。 其 接触 
部 位 充血 ,水肿 .坏死 及 浪 疡 。 严 重 时 可 引起 
受 损 器 官 穿 筷 , 呼 吸 中 枢 受 到 抑制 。 强 酸 的 
毒性 在 很 大 程度 上 取决 于 酸 的 浓度 与 剂量 ， 
游离 的 氢 离 子 浓 度 越 大 ,毒性 作用 越 强 。 浓 
硫酸 . 浓 硝酸 和 浓 盐 酸 对 成 人 的 口服 致死 量 


各 约 为 3 一 6 mL .8 一 10 mL 和 10 一 20 mL。 


强酸 中 毒 症 状 ; 

口服 强酸 后 ,咽喉 、 骨 立即 有 强烈 的 
烧灼 感 ， 并 发 生 强 殉 鹃 吐 ,呕吐 物 为 神色 ， 
硝酸 中 毒 的 吐 吐 物 为 黄色 , 呈 强 酸性 反 
应 ,其 中 混 有 血液 及 慕 膜 矿 片 ， 口 渴 , 失 


最 后 训 揭 虚脱 而 死亡 。 强 酸 中 毒 死亡 多 
发 符 在 24 h 内 本 


皮肤 接触 强酸 后 ,可 引 超 皮肤 灼伤 ， 
腐蚀 、 坏 死 及 清 烂 。 太 酸 所 埃 的 皮肤 沉痛 
界限 清楚 ,周围 微 红 , 且 清 痛 较 深 , 清 痛 面 
上 羔 以 左 白 色 或 棕 黑 色 疡 色 ( 图 12 -])， 
受 损害 部 住 疼 滴 剧烈 ;硝酸 与 皮肤 接触 
后 ,可 使 皮肤 变 黄 ;盐酸 接触 皮肤 ,可 使 局 
部 出 现 红 辛 及 水 泡 。 

户 检 可 见 口 腔 、 食 管 斐 膜 颖 同性 坏 
死 , 胃 内 容 物 为 褐色 流体 , 星 强酸 性 反应 ， 
胃壁 严重 高 蚀 , 有 的 可 造成 骨 穿 孔 。 硝酸 
因 能 与 牙 白 质 产 生 硝 化 反应 ,可 使 后 、 口 
腔 腐 蚀 变 黄 。 


(2) 强 碱 的 中 毒 机 制 和 症状 强 碱 主要 
通过 氧 氧 根 离子 对 组 织 起 作用 ,使 蛋 日 质 溶 
解 ,组 织 液化 坏死 。 血 中 过 多 的 气 氧 离子 造 
成 代谢 障碍 而 严重 中 毒 。 


强 破 中毒 症 状 ; 

强 研 中毒 症状 与 强酸 相似 ,但 受 认 性 
的 部 位 星 魔 烂 状 , 哎 吐 物 呈 强 碱 性 , 且 多 
为 红 神 色 黏 液 状 物 ， 尿 混浊 旦 强 碱 性 ,有 
的 中 毒 者 有 血尿 和 和 蛋白 承 , 并 可 发 生 急 性 
肾 襄 到 。 
口服 强 硫 中 毒 死亡 的 ,可 见 居 、 口 腔 、 
咽喉 和 食管 呈 灰 白色 肿胀 , 南 之 柔软 ,有 
肥 捍 和 群 油 旺 感 。 胃 也 变 软 , 千 膜 肿胀 腾 
落 、 呈 红 神 或 污 绿 福 色 。 死 后 , 碱 液 经 胃 
壁 扩散 ,作用 于 邻近 器 官 及 组 织 * 使 之 变 
软 并 呈 淡 太 色 。 


第 二 节 亚 硝 酸 盐 


一 < 理化 和 性状 


常见 亚 硝 酸 盐 (nitrite) 和 包括 : 亚 硝 酸 钠 
(sodium nitrite, NaNO; ) ,相对 分 子 质 量 69.01 


(俗称 工业 用 盐 ), 亚 硝酸 钾 (potassium ni- 
trite, KNO,), 相 对 分 子 质 量 85. 11。 两 者 均 
为 日 色 或 浅黄 色 粒 状 结晶 ,无 自 , 味 微 碱 而 略 
苗 , 有 潮解 性 , 易 溶 于 水 , 微 溶 于 醇和 醚 。 与 
有 机 物 摩擦 或 撞击 可 引起 燃烧 和 爆炸 。 亚 硝 
酸 钠 熔点 为 271Y 。 亚 硝酸 钾 熔 点 为 2975C 。 

亚 硝酸 盐 遇 酸 产 生 亚 确 酸 , 亚 硝酸 很 不 
稳定 , 仅 存 于 冷 的 稀 溶液 中 , 微 热 即 按 下 式 分 
解 :2HNO; 一 *NO 1 十 NO, 4 十 H;O 

相应 检 材 应 低温 保存 并 及 时 检测 。 

二 、 检 材 处 理 

残余 饮食 物 . 胃 内 容 物 .呕吐 物 等 检 材 ， 
所 会 组 分 不 太 复 杂 时 ,可 用 水 浸出 液 进行 检 
验 ; 必 要 时 ,可 用 透析 法 分 离 , 取 透 析 液 检验 ; 
高 效 液 相 色谱 法 可 直接 检测 血 中 或 其 他 检 材 
中 的 微量 亚 硝 酸 盐 及 硝酸 盐 。 


管内 液 面 高 度 不 再 升 高 ) 时 ,将 膜 外 水 溶 
液 换 成 纯 水 ,又 可 继续 透析 。 合 并 所 得 咎 
析 液 ,可 根据 具体 的 情况 直接 检测 ,或 经 
流 缩 后 检测 。 

踪 析 法 的 优点 是 ;可 以 将 一 些 水 溶性 
的 小 分 子 或 离子 型 化 合 物 从 成 分 复杂 的 
栓 料 中 分 离 出 来 ,而 且 不 改变 其 化 学 性 
质 。 依 据 所 选择 半 透 膜 的 通 中 性 不 同 , 大 
分 子 物质 和 较 大 的 离子 化 合 物 、 不 溶性 物 
质 一 般 不 能 透 过 半 透 膜 。 其 缺点 是 :费时 
低 。 对 于 成 分 较 简单 的 检 材 ,通常 不 用 透 
析 法 。 


二 、 检 测 方 法 


讲 析 法 (dialysis) 是 利用 溶 渡 溢 适 现 
集 进 行 分 离 的 方法 。 

原理 :与 溶液 的 济 志 升 高 、 医 国 点 下 
障 、 燕 气压 降低 等 现象 一 样 ,渗透 压 也 是 
溶液 的 一 种 依 数 性 现象 。 溶 液 的 渗透 压 
只 与 溶液 中 溶质 粒子 的 数量 有 关 , 而 与 溶 
质粒 子 的 化 学 性 质 无 关 。 湾 质粒 子 越 多 ， 
溶液 的 渗 迁 压 越 大 。 若 将 半 透 膜 置 于 比 
溶剂 和 溶液 之 间 ,溶液 的 渗透 压 大 ,使 溶 
剂 分 子 向 溶液 中 潜艇 ,导致 溶液 的 体积 增 
大 浓度 降低 ;而 溶液 中 的 小 粒子 溶质 , 包 
括 小 分 子 和 小 离子 则 可 通过 半 透 膜 进 入 
纯 溶剂 。 著 将 半 透 膜 置 于 两 种 浓度 不 同 
的 溶液 之 间 , 也 可 产生 类 似 现 人 象 。 根 据 
Donnan 平衡 原理 , 半 透 膜 两 边 的 渗透 压 
相等 时 达到 动态 平衡 

操作 :准备 一 根 直径 、 长 度 适当 的 洁 
净 玻 璃 管 ,将 半 透 膜 结 扎 在 其 底 端 形成 桶 
裳 状 。 特 搞 碎 的 检 材 或 组 织 匀 葡 的 稀薄 
水 混 巧 液 置 于 桶 党 内 , 半 透 膜 外 用 纯 水 浸 
泡 。 待 膜 内 外 的 渗透 压 达到 平衡 后 (玻璃 


1，Griess( 格 利 斯 ) 试 剂 反 应 “ 亚 硝酸 盐 
与 对 氨基 芋 磺 酸 在 弱酸 性 条 件 下 反应 生成 重 
氮 化 合 物 , 再 与 a- 蔡 胺 偶合 ,生成 紫红 色 染 
料 , 一 定 浓 度 范围 内 颜色 深浅 与 亚 硝 酸 盐 的 
会 量 成 正比 。 

取 检 液 适 量 , 加 0.6% 对 氨基 苯 克 酸 的 
溶液 , 播 匀 ,放置 片刻 ,加 入 0.6% “- 蔡 胺 洲 
液 , 播 名, 反应 片刻 , 显 红 色 至 红 紫 色 ， 





Hs q 
十 HT 有 
= Hs 
| 
St 
Ly 一 ~ 日 
(紫红 色 ) 


此 方法 可 用 于 亚 硝 酸 盐 的 定量 测定 。 用 
适当 浓度 的 亚 硝酸 盐 标准 系列 溶液 平行 操 
作 , 空 白 试验 做 参 比 ,在 520 nm 波长 处 ,用 
分 光 光 度 计 分 别 测定 标准 系列 溶液 和 样品 溶 
液 的 吸光 度 。 线 性 范围 约 1 一 10 pg/mlL。 
使 用 本 法 应 注意 做 空白 对 照 试验 ， 以 排队 
干扰 。 


Griess 试剂 配制 及 使 用 方法 ， 

Griess 试剂 不 稳定 ,可 分 为 甲 . 乙 液 
分 别 配 制 保育 , 临 用 时 取 两 液 等 量 混合 
即 可 。 甲 液 : 对 氨基 革 磺 酸 0.9g 溶 于 
150 ml 30% 的 醋酸 中 ; 厂 液 :0- 茶 肤 1.28g 
溶 于 50 mL 水 中 ;过 总 ,滤液 加 150 mL 
30% 的 醋酸 混合 。 

Griess 试剂 也 可 制 成 固体 粉末 ,， 便 
于 现场 答 验 。 取 a- 薪 腔 \、 对 莫大 蕴 磺 酸 、 
酒石酸 及 千 煤 硅胶 细 粉 , 按 1:10:50: 
40 的 质量 比 研 细 混 匀 , 密闭 训 光 贮存 。 
临 用 时 , 取 少 许 试 剂 加 入 少量 检 液 中 ,也 
可 搬 于 湿润 检 材 的 表面 ,观察 是 否 产 生 明 
显 红色 。 


2. 1,8 - 蔡 二 胺 反应 亚 硝酸 盐 与 1,8 - 
蔡 二 胺 在 弱酸 性 条 件 下 反应 生成 橘红 色 1,8 - 
偶 氨 亚 胺 基 蔡 沉淀。 


可 1 , i 
由 各 a 小 7/ 


3, 丙 咪 嗪 -盐酸 反应 ” 检 液 中 加 和 20% 
丙 咪 嗪 盐酸 溶液 和 浓 盐 酸 , 若 有 蓝 色 形成 示 
有 亚 硝 酸 盐 存 在 。 检 出 限 0.1 ng。 此 反应 
对 亚 硝酸 盐 有 较 高 的 选择 性 。 

4， 高 效 液 相 色谱 法 ”通用 于 血 中 微量 
亚 硝 酸 盐 及 硝酸 盐 的 定量 测定 。 

OO 离子 色谱 法 ” 取 血 清 加 等 量 水 黎 释 ， 
抽 滤 法 去 除 蛋白 质 , 滤液 用 10 倍 水 黎 释 , 取 
10 ML 进 样 分 析 。 


i Wi 一 二 人 
pi A 一 HH 


色谱 系统 条 件 ， 

固定 相 : 涂 有 和 氛 化 十 六 烷 基 吡啶 馈 
离子 的 TSK Gel ODS - C,TM(5 hm) 。 
流动 相 : 含 2.5%% 甲 醇 的 1 mmol/L 柠 样 
酸 水 溶液 。 柴 外 检测 器 (210 nm) 检 测 。 
线性 范围 0.03 一 10 ug/mL, 检 出 限 
5 ng/mlL., 


加 离子 对 色谱 法 取 血 交加 4 售 体积 
量 水 稀释 ,用 铁 握 化 钾 溶 液 或 硫酸 锌 溶液 沉 
淀 蛋 和 白质 ,离心 后 取 上 清 液 100 jyL 进 样 分 
析 。 亚 硝酸 根 及 硝酸 根 分 离 .检测 良好 , 检 出 
限 均 为 100 ng/ mL。 


色谱 系统 条 件 : 

色谱 柱 ; 带 有 Lichrospher 100RP 
Cs(50 mmXx4 mm) 预 柱 的 Lichrospher 
100RP Cs(250 mmX 4 mm,10 pm) 分 

离 柱 ; 流 动 相 :; 加 硫酸 调 p 有 为 6 的 

0. 01 mol/L 正 辛 肤 水 溶液 ; 荣 外 检测 器 
205 nm 检测 。 如 果 用 氨基 础 酸 腑 和 茶 基 
乙 二 腑 试剂 将 柱 后 液 中 的 亚 硝 酸根 检 生 
化 为 偶 龟 色素 ,于 525 nm 检测 。 检 出 限 
0.7 pg/ mL, 


亚 硝 酸根 离子 的 测定 方法 ,国内 外 相关 
研究 报道 很 多 , 除 以 上 检测 方法 外 还 有 导数 
分 光 光 度 法 .耦合 化 学 发 光 法 .离子 选择 电极 
法 及 GC -MS 法 等 。 


第 三 节 强酸 
法 医 毒物 分 析 涉 及 的 强酸 主要 有 硫酸 、 
硝酸 .盐酸 及 其 不 同比 例 的 混合 酸 。 


一 、 性 状 与 特 所 


常见 强酸 的 理化 性 质 见 表 12 - 1; 
强酸 对 人 体 的 伤害 程度 取决 于 酸 的 浓度 














| 常见 强酸 理化 性 质 及 对 人 体 危 害 情况 
, 密度 / i : 2 
质量 分 数 “Ceyena) 性 ” 状 对 人 体 危 害 a 
硫酸 98% 1.84 无 色 、 无 揣 油 状 液体 ,具有 强烈 ” 强 腐 亿 性 高 毒性 液体 ,15% 
(sulfuric acidy 的 脱水 性 ,与 时 维 , 糖 等 碳水 以 上 浓度 即 具 强 腐 钊 性 。 
化 合 物 接触 可 发 生 炭 化 现象 。 “有 皮肤 刺激 性 ,口服 毒 
与 水 混合 时 放 热 明显 性 大 
硝酸 67 师 一 71 听 的 1.5 无 色 .发 烟 液 体 , 受 光线 影响 ,可 ” 20% 以 上 染 度 属 强 腐蚀 性 被 
Cnitric acid) 分 解 产生 红 棕色 三 氧化 香气 体 。 有 皮肤 刺激 性 ”口服 
体 而 使 溶液 染色 , 具 强 烈 刺 激 。 ”毒性 大 ; 酸 雾 吸 入 属 剧 毒 
| “性 和 腐蚀 性 SS : : 
盐酸 (hydro” 35%~37% 约 12 “ 现 色 ,发 烟 , 有 刺激 性 的 液体 。 25%% 以 上 浓度 腐 强 腐蚀 性 液 
chloric acid) : ' 粗 品 略 带 黄色 体 ， 有 皮肤 刺激 性 ,毒性 
| : 大 ; 酸 雾 吸 人 属 剧 毒 
混合 矿 酸 盐酸 3 份 : 无 色 液体 ,有 氧气 的 气味 :腐蚀 “强烈 的 腐 独 性 
( 王 水 等 ) 硝酸 1 份 性 极 强 . 不 稳定 。 临 用 时 
(体积 比 ) 配制 | 


和 接触 的 时 间 。 未 经 加 水 稀释 的 酸 常 被 称 为 
浓 酸 , 加 水 稀释 数 倍 后 称 稀 酸 。 稀 酸 侵 害 体 
表 , 处 理 及 时 不 致 产生 严重 后 果 。 强 酸 伤害 一 
般 是 指 浓 强 酸 造 成 的 损伤 。 一 般 情况 下 ,从 受 
损伤 部 位 取得 的 检验 材料 ,用 化 学 检验 方法 已 
不 能 鉴定 酸 的 浓度 ,但 可 鉴别 酸 的 种 类 。 受 损 
伤 的 局 部 体 表 ,在 一 定时 间 内 可 保留 较 大 量 的 
酸根 离子 ,可 作为 辨认 强酸 类 别 的 依据 。 


一 、 栓 材 他 理 

体 表 被 酸 损伤 处 可 用 水 清洗 液 检测 。 衣 
物 等 受 侵蚀 部 位 ,残余 饮食 物 , 胃 内 容 物 . 呕 
吐 物 等 检 材 处 理 同 亚 硝酸 盐 。 

二 、 检 测 方 法 

1. 酸性 ” 检 液 可 直接 检测 ,其 他 检 材 可 
用 适量 水 溶解 或 浸 提 后 检测 。 最 简便 的 方法 
是 用 pH 试纸 测试 。 必 要 时 可 加 水 适当 稀释 
后 ,用 酸度 计 测 试 其 pH 。 

2. 硫酸 根 离子 

(1) 检 液 加 10% 握 化 钢 溶 液 , 即 产生 白色 
硫酸 钢 沉 演 , 沉 淀 不 浴 于 硝酸 ,也 不 溶 于 盐酸 
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(2) 检 液 加 10% 醋 酸 铅 溶液 , 即 产生 白 
色 硫 酸 铝 沉淀, 沉淀 既 能 洲 于 醋酸 镁 溶液 ,也 
能 溶 于 氢 氧 化 钠 溶液 

3. 硝酸 根 离子 
”61) 取 检 液 少量 置 于 试管 壁 加 稀 硫酸 成 
酸性 ,加 入 数 粒 硫酸 亚 铁 并 溶解 , 沿 管 壁 小心 
加 入 浓 硫 酸 使 之 沉积 于 底部 ,两 液 交界 处 出 
现 棕色 环 。 

(2) 硝酸 能 将 二 莱 胺 氧化 成 醒 式 化 合 物 
而 拓 现 蓝 色 。 在 检 液 中 加 入 硫酸 二 茶 胺 并 使 
之 溶解 , 沿 管 壁 小 心 加 入 浓 硫 酸 使 之 沉积 于 
底部 ,两 液 交界 处 显 蓝 色 环 ， 

(3) ,硝酸 能 与 马 钱 子 碱 反应 生成 红色 产 
物 。 取 检 液 十 白 次 反应 板 上 ,加 马 钱 子 碱 乙 
障 溶 液 1 滴 , 呈 现 红包 ,渐变 为 橙 红色 。 

4. 氧 离子 “ 检 液 加 稀 硝酸 成 酸性 ,加 硝 
酸 银 溶液 , 即 产生 和 白色 凝 胶 状 沉淀 :离心 分 
离 ,沉淀 加 氨水 即 溶解 ,再 加 硝酸 又 析出 沉 
淀 。 注 意 : 用 生理 盐水 淋 洗 创面 的 洗 液 不 适 
合 做 该 项 检查 。 


Ci- 十 Ag+ 一 =AgCld 





氢 离 子 的 存在 很 普遍 ,有 时 定性 检 出 不 
足以 作为 鉴定 依据 。 必 要 时 需 作 定量 测 
定 。 可 于 中 性 或 接近 中 性 的 溶液 中 ,以 第 
酸 钾 作 指 示 剂 ,用 硝酸 银 进 行 微量 或 半 微 
量 滴定 。 


第 四 节 ” 强 碱 


法 医 毒 物 分 析 涉 及 的 强 碱 主要 有 和 氧 氧 化 


强 厂 | 第 四 节 
钠 ( 人 烧碱 . 苛 性 钠 ) 、 氢 氧化 钾 .碳酸 钠 ( 纯 碱 )、 
碳酸 钾 . 浓 氨 水 等 。 


一 、 性 状 与 特 拓 


常见 强酸 性 状 ,特点 见 表 12 - 2: 

氢 氧 化 钠 和 和 氢 氧 化 钾 (又 称奇 性 碱 ) 浓 省 
液 侵蚀 体 表 造 成 严重 损伤 甚至 死亡 的 案件 ， 
多 为 职业 性 意外 ,也 有 蓄意 谋害 的 。 强 碱 能 
溶解 蛋白 质 , 受 腐蚀 的 部 位 呈 糜 烂 状 ,不 同 于 
强酸 的 腐蚀 现象 。 


- 1 和 尾 夺 及 引 人 -a = 
囊 12-2 常见 强 碱 理化 性 质 及 对 人 体 危 害 情 况 





氢气 化 钠 

(sodium hyroxide) 中 的 水 分 和 二 氧化 碳 

氧 氧 化 钾 白色 固体 或 粉末 , 极 易 吸收 空气 
(potassium hyroxide) 中 的 水 分 和 二 氧化 碳 

碳酸 钠 白色 粉末 或 颗粒 ,有 豚 水 性 。 水 
(sodium carbonate) 溢 液 星 强 磊 性 

做 酸 钾 

(potassium carbonate) 水 性 。 水 溶液 呈 强 碱 性 

氨水 无 色 . 具 强 刺激 性 气 昧 的 小 体 


(Camimonia Water) 





属于 强 碱 ,腐蚀 性 较 苟 性 碱 弱 。 农 业 生 产 中 
多 用 氨水 作 肥 料 。 碳 酸 钠 、 磋 酸 钾 和 氨水 的 
毒害 主要 是 表现 为 人 体 碱 中 毒 。 

一 、 检 材 处 理 

与 强酸 类 检测 的 检 材 处 理 方法 相同 。 可 
疑 粉末 或 固体 可 用 适量 水 溶解 或 浸 提 后 供 
检 。 需 要 鉴别 钾 或 钠 离 子 时 ,可 取水 清洗 液 
或 透析 液 检验 。 

三 、 检 测 方法 

1. 碱 性 ”与 前 述 酸 性 的 检测 方法 相同 。 


检 液 可 直接 供 试 , 其 他 检 材 可 用 适量 水 溶解 
或 淄 提 后 检测 。 用 pH 试纸 测试 或 经 水 适当 


碳酸 钠 和 碳酸 钙 有 较 强 的 碱 性 。 氨 水 不 


毒 。 成 人 口服 15 吧 水 溶液 10 一 15 mL 可 致死 
强 腐 蚀 性 物质 。 皮 肤 刺 激 性 属 剧 毒 ,口服 属 高 
毒 ,。 成 人 口服 15% 水 深 补 19 一 15 mL 可 致死 


皮肤 刺激 性 ,口服 属 低 毒 。 成 人 口服 致死 量 约 
30 区 


无 水 物 为 白色 粉 未 或 颗粒 ,有 吸 ”皮肤 刺激 性 ,口服 属 低 毒 ， 大 鼠 口 服 LDs。 


1. 87 g/ke 

35% 的 浓度 属 强 腐蚀 性 液体 。 皮 肤 刺 激 性 属 中 
等 毒 ; 吸 人 周 剧 毒 。 成 人 口服 25 和 % 氢 术 致 死 
量 约 20 一 30 mL 


稀释 后 ,用 酸度 计 测 试 其 pH。 

2. 钠 离 子 ” 钠 离子 的 存在 很 普遍 ,结果 
判断 时 应 慎重 。 

(1) 铂 丝 用 盐酸 湿润 , 杖 取 检 液 , 在 无 色 
火焰 中 燃烧 ,火焰 呈 鲜 黄色 ， 

(2) 取 检 液 于 试管 中 加 10%% 醋酸 铀 酰 
锌 的 稀 栈 酸 溶液 ,用 玻 棒 摩 氛 试管 壁 ,产生 黄 
色 结 唱 性 沉 省 。 

3. 钾 离 子 

(1) 铂 丝 用 盐酸 湿润 , 芯 取 检 液 ,在 无 色 
火焰 中 燃烧 ,火焰 呈 紫 色 。 透 过 蓝 色 滤 光 片 
观察 更 易 鉴 别 ( 此 时 火焰 星 粉 红色 ) 。 

(2) 取 检 液 蒸 干 , 再 加 热 灼 煤 以 去 除 链 
盐 ,冷却 后 ,加 水 溶解 ,加 0.1% 四 莱 硼 钠 党 
液 和 酷 酸 ,产生 白色 沉 泻 。 
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4. 链 离 子 变 蓝 , 并 能 使 硝酸 亚 未 洲 液 湿润 的 滤纸 变 黑 。 
(1) 检 液 中 加 过 量 氨 氧化 钠 溶 液 ;, 加 热 (2) 检 液 中 加 碱 性 碘 化 冬 钾 溶 液 ( 纳 氏 
有 明显 氨 自 ; 燕 气 可 使 湿润 的 红色 石 艺 试 纸 试剂 )1 滴 , 产 生 红 棕色 沉 泻 。 





Ed EL 


水 溶性 无 机 毒物 种 类 甚 多 ,本 章 涉 及 的 内 容 以 亚 硝 酸 盐 中 毒 较为 多 见 , 强 酸 、 强 碱 伤 害 则 
多 见于 职业 性 意外 或 著 意 伤害 案件 。 检 材 处 理 中 ,透析 法 是 一 种 分 离 离 子 (或 小 分 子 ) 与 大 分 
子 物质 的 简单 适用 的 方法 。 

除 经 典 的 Griess 试剂 法 以 外 ,现代 分 析 技 术 的 应 用 极 大 上 丰 雪 和 发 展 了 亚 硝 酸 盐 的 定性 、 
定量 分 析 。 由 于 强酸 . 强 碱 的 化 学 成 分 如 SO .Cl 、Na' 、K 等 在 正常 人 体 中 也 大 量 存在 , 故 
其 定量 分 析 较 为 困难 。 





There are so many kinds of inorganic poisons. In this chapter, we have discussed the main 
water-soluble 必 inorganic poisons such as nitrites and other strong acids or alkalies. Dialysis is a 
very useful method to deal with samples if we need. The classic method for nitrites test is to use 
Griess Reagent, It is useful a method with high sensitivity. The application of modern analysis 
techniques enrich and developped the methods of testing. Sometimes,it is hard to check the acidity 
or alkalinity from the samples. We must pay attention to there are so many inorganic ions such 


as SO .Cl Na! .K' exist in samples. Asthe same,it exist in a normal human body. 





1. 简 述 透析 法 的 原理 及 其 适用 范围 。 

2，Griess( 格 利 斯 ) 试 剂 法 检测 亚 硝 酸 盐 的 原理 和 操作 方法 。 

3. 一 警官 送 来 一 件 亦 服 , 称 是 被 害 者 被 某 种 强酸 小 酒 后 脱 下 的 ,请 求 检 验 是 何 种 酸 。 你 考虑 该 如 何 检 
验 ,请 写 出 检验 方案 。 


(重庆 医科 大 学 药学 院 新 红 卫 ) 


